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Introduction et motivations
Pre´vu comme la nouvelle source d’e´nergie par excellence, le photovolta¨ıque (PV) reste aujourd’hui
toujours une e´nergie marginalise´e derrie`re les e´nergies fossiles. Elle repre´sente seulement 0,09 % de
l’e´nergie produite dans tout le monde en 2011, loin derrie`re le pe´trole, le charbon et le gaz. Pourtant,
cette source abondante et gratuite pour tous reste sous-utilise´e. Son principal proble`me : un couˆt de
production toujours trop e´leve´. Malgre´ une e´nergie fossile dont le prix augmente tous les jours, les
e´nergies renouvelables et surtout le PV ont du mal a` s’imposer.
De´marre´e dans les anne´es 1990, l’industrialisation des cellules solaires semble pourtant n’avoir ja-
mais vraiment pris son essor. Sans doute a` cause d’une abondance trop e´vidente des ressources fossiles
a` cette pe´riode, le PV n’a pas pu faire valoir ses atouts. Aujourd’hui, les perspectives e´nerge´tiques
s’annoncent moins optimistes en matie`re d’e´nergies fossiles, forc¸ant notre civilisation a` se tourner vers
de nouvelles solutions technologiques. Le PV se pre´sente comme un bon candidat a` cette alternance
e´nerge´tique, ainsi que sur le plan e´cologique, a` condition qu’il diminue ses couˆts de production pour
eˆtre compe´titif.
Si aujourd’hui la majorite´ des cellules solaires installe´es sont base´es sur du silicium cristallin,
couˆteux a` purifier et ne´cessitant une e´paisseur importante a` cause de son gap indirect, de nouvelles
technologies a` base de couches minces de mate´riaux a` gap direct (dites de deuxie`me ge´ne´ration), re-
pre´sentent une alternative. La diminution de l’e´paisseur de la couche active, engendrant une baisse
de la quantite´ de mate´riau utilise´, et donc du prix final, semble une solution efficace. Cependant, la
rarete´ des mate´riaux utilise´s dans ces couches minces (indium, gallium, tellure) semble annihiler cette
solution avant son de´ploiement industriel. Il appartient donc aux scientifiques de trouver un mate´riau
re´unissant toutes les caracte´ristiques ade´quates pour le remplacement du silicium : abondance, non-
toxicite´ et absorption efficace du rayonnement solaire.
D’un autre coˆte´, l’efficacite´ the´orique des cellules solaires e´tant limite´e a` 33 % pour une simple
jonction, des progre`s sont ne´cessaires pour surpasser cette limite calcule´e par Shockley et Queis-
ser. En effet, une partie des photons incidents composant le rayonnement solaire n’est pas convertie
(pertes par thermalisation) a` cause d’une plage d’absorption trop e´troite. [1] Des structures compo-
se´es de jonctions multiples permettraient d’obtenir une efficacite´ de 86,8 % pour un nombre infini de
jonctions. [2] Pour une optimisation du fonctionnement des cellules a` multi-jonctions, chaque couche
repre´sentant une jonction doit posse´der une plage d’absorption bien de´finie pour convertir efficacement
le rayonnement solaire. Les cellules solaires actuelles posse`dent un rendement maximal de 43,5 % et
sont compose´es de trois jonctions. Cependant, les techniques utilise´es pour les produire sont couˆteuses
(elles ne´cessitent le de´poˆt d’un grand nombre de couches et les mate´riaux utilise´s sont rares comme le
gallium ou l’indium).
De ce constat, on peut dresser un bilan des pre´-requis ne´cessaires a` l’e´laboration d’une nouvelle
ge´ne´ration de cellules solaires industrialisables : les mate´riaux utilise´s dans la cellule doivent eˆtre abon-
dants et non-toxiques, les proce´de´s de mise en œuvre doivent eˆtre peu couˆteux, et les cellules doivent
montrer des performances comparables au moins a` celles des cellules base´es sur du silicium cristallin
(une efficacite´ en module approchant les 20 % et une dure´e de vie de 20 ans).
1
2 Introduction
Depuis une dizaine d’anne´es, la synthe`se de nanocristaux (NCx) semi-conducteurs (quantum dots)
a connu des progre`s spectaculaires en prouvant qu’il e´tait possible d’utiliser ces nano-objets dans des
dispositifs e´lectroniques. Ces NCx inorganiques ont l’avantage de former des solutions collo¨ıdales com-
patibles avec des techniques de de´poˆt peu couˆteuses. D’autre part, graˆce au confinement quantique
induit par leur taille nanome´trique, il apparaˆıt possible d’ajuster le gap e´lectronique de ces NCx a` des
valeurs ide´ales pour les cellules solaires a` multijonctions. Ce n’est qu’en 2008 que la premie`re cellule
solaire a` base de NCx est apparue (de type Schottky) [3] et la premie`re cellule a` multijonction (ici
deux) n’a e´te´ publie´e qu’en juin 2011. [4] Ces cellules fonctionnent avec des NCx de sulfure de plomb
(PbS) et le rendement record de 7,4 % n’a aujourd’hui pas e´te´ e´gale´ pour d’autres mate´riaux. [5]
Cependant, la pre´sence de plomb dans les dispositifs n’est pas compatible avec les normes environne-
mentales europe´ennes, il est donc ne´cessaire de le substituer par un mate´riau alternatif.
C’est dans le cadre de cette proble´matique que s’inscrit cette the`se. La premie`re partie sera ar-
ticule´e autour de la synthe`se de NCx de nouveaux mate´riaux comme le sulfure d’e´tain, le sulfure de
cuivre, ainsi que le se´le´nure de cuivre et d’indium. A` ce jour, les synthe`ses de ces mate´riaux ne sont pas
optimise´es. Parce que la dure´e de vie de ces NCx est importante pour leur inte´gration dans des dispo-
sitifs, le chapitre 3 traitera de l’e´tude de l’oxydation des NCx de SnS par la technique de spectroscopie
Mo¨ssbauer. La constitution de films minces compose´s de NCx et de leurs ligands de surface reste un
de´fi a` part entie`re pour l’obtention de proprie´te´s e´lectriques inte´ressantes, c’est pourquoi le chapitre 4
exposera la synthe`se d’un nouveau type de ligand totalement inorganique et plus conducteur, ainsi que
le de´poˆt de films minces des NCx synthe´tise´s par diffe´rentes techniques de de´poˆt. Enfin, le chapitre 5
montrera l’e´valuation des niveaux e´lectroniques de couches minces de NCx ainsi que la re´alisation de
premiers dispositifs e´lectriques.
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1.1 E´nergie solaire et cellules de troisie`me ge´ne´ration
1.1.1 Le marche´ de l’e´nergie et la demande
1.1.1.1 Consommation d’e´lectricite´
La consommation e´lectrique franc¸aise en 2010 e´tait de 490 TWh dans l’anne´e ce qui correspond
a` 490 milliards de kWh consomme´s. [1] Sachant qu’il y a 64,6 millions d’habitants recense´s en 2010
en France, cela repre´sente une consommation de 7585 kWh par personne et par an ! La quantite´
d’e´lectricite´ consomme´e en 20 ans a e´te´ multiplie´e par 1,5 alors que la population n’a e´te´ multiplie´e
que par 1,1. La consommation est majoritairement due a` l’habitat et au secteur tertiaire (te´le´phone
mobiles, informatique, audiovisuel...) comme le montre la Figure 1.1b avec 68 % et ensuite vient la
part de l’industrie avec 25 %. On peut noter ici que la part des transports est de´risoire (2,7 %) et que
si demain tous les moyens de transport sont e´lectriques (les voitures par exemple), il faudra songer a`
l’augmentation de la part prise par le transport dans cette balance de consommation.
Fig. 1.1 – a) E´volution de la consommation e´lectrique franc¸aise au cours du temps ; b) Re´partition
de l’e´lectricite´ distribue´e en France en 2010. Les valeurs marque´es d’une e´toile (*) correspondent
a` la valeur en 2009. [1]
1.1.1.2 Production d’e´lectricite´
D’autre part, la production d’e´lectricite´ en France en 2010 e´tait de 550 TWh. Cette production
provient essentiellement du nucle´aire comme le montre la Figure 1.2. L’e´nergie d’origine nucle´aire en
France a drastiquement augmente´ depuis les anne´es 80 pour constituer aujourd’hui les trois-quarts de
la production franc¸aise. On voit par ailleurs que la part des e´nergies renouvelables est tre`s faible (2,7
% sans l’hydraulique, 15,1 % avec) ce qui montre vraiment le faible de´veloppement de ces e´nergies.
D’apre`s le Grenelle de l’Environnement mis en place par le gouvernement franc¸ais en 2007, la France
devra acque´rir une part d’e´nergies renouvelables de 23 % en 2020. Plusieurs solutions s’offrent donc a`
nous : soit de´velopper les e´nergies renouvelables (meilleur sce´nario), soit poursuivre les efforts concer-
nant les autres e´nergies fossiles (charbon, gaz et pe´trole de schiste...).
A` la vue des chiffres pre´sente´s dans les Figures 1.1 et 1.2, la France est be´ne´ficiaire sur l’anne´e et
produit plus qu’elle ne consomme. Depuis 2011, la France exporte plus de courant qu’elle n’en importe
dans tous les pays europe´ens avec lesquels elle e´change (Allemagne, Belgique, Royaume-Uni, Espagne,
Italie et Suisse). Cependant, si la population change ses habitudes e´nerge´tiques en remplac¸ant le pe´-
trole par de l’e´lectricite´ (utilisation de la voiture e´lectrique par exemple), et d’autre part diminue la
production d’e´lectricite´ nucle´aire, il faudra des solutions e´nerge´tiques de remplacement pour fournir
assez d’e´lectricite´ a` tout le monde.
Les e´nergies renouvelables peuvent pallier ce manque si elles sont de´veloppe´es correctement. Le
photovolta¨ıque, notamment, constitue une source abondante d’e´nergie, en convertissant le rayonne-
ment solaire en e´lectricite´. Meˆme si les premie`res cellules solaires datent de 1954, leur de´veloppement
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Fig. 1.2 – a) E´volution de la production e´lectrique franc¸aise au cours du temps ; b) Re´partition de
l’e´lectricite´ produite en France en 2010. Les valeurs marque´es d’une e´toile (*) correspondent a` la
progression relative depuis 2009. [1–3]
dans le monde a connu un essor fulgurant dans les anne´es 2000. L’e´volution des me´ga-watts (MW)
installe´s est exponentielle (Figure 1.3) et constitue aujourd’hui un total de 70 GW dans tout le monde
(pour comparaison, la totalite´ de l’e´nergie produite annuellement dans le monde par le photovolta¨ıque
correspond a` 25,6 % de l’e´nergie e´lectrique consomme´e en France par an, le calcul est de´taille´ dans
l’annexe D). On observe sur ces graphes que l’Europe est leader dans la capacite´ installe´e (74 % de la
capacite´ mondiale installe´e en 2011 !), alors que suivent l’Asie du Pacifique avec notamment le Japon.
Sur la Figure 1.3b, on voit clairement la nette augmentation de la capacite´ de la Chine, meˆme si elle
reste minoritaire par rapport a` celle de l’Europe.
Fig. 1.3 – a) E´volution de la capacite´ installe´e cumule´e de panneaux solaires dans le monde ; b)
E´volution de la capacite´ installe´e de panneaux solaires par anne´e. Les graphes sont issus du rapport
de l’EPIA (agence europe´enne pour le photovolta¨ıque) de mai 2012. [4] ROW = Reste du monde,
MEA = Asie et Moyen-Orient, APAC = Asie du Pacifique.
De ce constat, on en tire les lec¸ons suivantes :
- beaucoup de progre`s sont ne´cessaires pour combler la marge gigantesque de production d’e´lec-
tricite´ a` partir des panneaux solaires par rapport aux autres e´nergies. Il faut donc installer plus de
panneaux.
- la progression en termes de panneaux installe´s suit une pente encourageante, il nous faut conti-
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nuer sur cette tendance.
- les pays du sud sont en retard sur le nombre de panneaux installe´s alors que leur ensoleillement
est nettement supe´rieur a` ceux des pays du nord, il faut donc commencer a` installer des panneaux
la`-bas.
- parce que l’installation est de´pendante de l’aide politique, il faut continuer a` sponsoriser l’ins-
tallation, en attendant que le prix des panneaux atteigne des valeurs ou` il n’aura plus besoin d’eˆtre
sponsorise´.
La limite principale aujourd’hui a` l’installation de panneaux solaires est leur couˆt car celui-ci
n’est pas compe´titif vis-a`-vis des autres e´nergies. D’apre`s les estimations, [5] les subventions pourront
s’arreˆter en 2016-2017 car a` ce moment, le couˆt de l’e´nergie photovolta¨ıque sera infe´rieur au couˆt de
l’e´lectricite´ produite par d’autres e´nergies (nucle´aire notamment). Cependant, cette baisse des couˆts
repose sur une baisse du prix des panneaux, re´alisable par plusieurs sce´narios :
- le rendement des panneaux commercialise´s est ame´liore´ (modules a` base de silicium cristallin),
permettant une baisse indirecte des couˆts par me`tre carre´ de la prochaine ge´ne´ration de modules.
- on de´veloppe des proce´de´s de fabrication a` plus faible couˆt. Cela ne´cessite donc de concentrer
l’effort de recherche sur le segment le plus couˆteux de la chaˆıne de production.
- les cellules fabrique´es se basent sur des mate´riaux bon marche´, permettant une alternative au
silicium purifie´ couˆteux.
Il y a donc du travail a` faire dans tous les segments du marche´, de la recherche d’un concept plus
efficace a` une baisse des couˆts des e´tapes de production en passant par le choix des mate´riaux.
1.1.2 Re´partition des technologies
D’apre`s ce constat, il apparaˆıt inte´ressant de re´aliser un e´tat des lieux de la re´partition des techno-
logies installe´es re´ellement (Figure 1.4). La premie`re information est la supre´matie des cellules silicium
installe´es ces trois dernie`res anne´es (86 % en 2011 !) qui laisse une maigre part aux autres technolo-
gies. La deuxie`me information principale est la diminution des technologies CdTe et a-Si au profit des
technologies CIGS/CIS (chalcoge´nure de cuivre et indium). L’explication principale de la diminution
des modules CdTe peut se trouver dans le fait que la strate´gie First Solar consiste a` n’installer
que des fermes solaires pour faire baisser les couˆts mais elle se heurte e´galement a` des proble`mes de
re`glementation environnementale (par exemple en France, il n’est pas possible d’installer des panneaux
CdTe sur le toit d’un particulier pour des raisons de toxicite´ du cadmium). La baisse du a-Si peut
s’expliquer peut eˆtre dans l’analyse des couˆts de production : le prix des modules est bas seulement
si l’usine tourne a` plein re´gime. Or, l’acteur principal dans le domaine, Unisolar vient de de´poser
le bilan en fe´vrier dernier (2012), preuve que cette technologie n’est pas si rentable. On peut noter
par ailleurs que la majorite´ des panneaux a` base de silicium cristallin installe´s ces dernie`res anne´es
est d’origine chinoise, provenant d’entreprises qui pratiquent un dumping commercial sur le prix des
panneaux, ce qui leur a assure´ quelques bonnes parts du marche´...(la pre´sence de trois industriels
chinois sur les cinq premiers du top 10 des producteurs de modules en te´moigne).
Le message important ve´hicule´ par l’augmentation de la technologie CIGS est qu’il est possible
qu’une nouvelle technologie prenne des parts de marche´s (meˆme si elle sont petites).
1.1.3 Les cellules solaires
Suite a` la de´couverte de l’effet photoe´lectrique par Antoine Becquerel en 1839, la premie`re cellule
solaire fut invente´e par Fritts en 1883 avec un morceau de se´le´nium colle´ a` une fine plaque d’or de
rendement de 1%, [6] posant ainsi les bases de la cellule solaire. C’est bien plus tard, en 1954, que
des chercheurs du Bell Lab mirent au point une cellule a` jonction pn d’une efficacite´ de 6 %. [?]
Cette de´couverte fut rapidement suivi par la de´couverte d’une jonction Cu2S/CdS indiquant aussi
une efficacite´ de 6 %. [7]. Les anne´es 60 virent le de´veloppement de la the´orie de la jonction pn par
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Fig. 1.4 – Re´partition et e´volution des modules installe´s par an dans le monde classe´s par techno-
logies, de 2009 a` 2011 (source Navigant Consulting).
de nombreux acteurs, notamment Shockley et Queisser qui de´finissent la limite the´orique d’une
monojonction a` 33 %. [8] Bien d’autres de´couvertes apparurent par la suite et les efficacite´s de cellules
grimpe`rent comme l’indique la Figure 1.5. Dans ce graphe sont regroupe´s tous les rendements de
cellules de toutes les technologies jusqu’en 2011.
Fig. 1.5 – Graphe montrant l’e´volution des rendements des cellules au cours du temps, pour toutes
les technologies (source NREL re´vise´e en Mai 2012).
Diffe´rentes cate´gories sont visibles dans ce re´sume´, mais les re´sultats concernent majoritairement
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des cellules mesure´es en laboratoire, avec des surfaces diffe´rentes. Des tables re´centes et re´gulie`res
regroupent des re´sultats plus ge´ne´raux pour les valeurs des modules notamment rapporte´es par M.A.
Green. [9]
La cate´gorie des cellules a` multi-jonctions ou a` concentration est principalement de´veloppe´e pour
des applications spatiales : leur couˆt est trop important pour la production de masse, il s’agit ici de
minimiser la surface utilise´e pour un maximum de rendement. Les techniques de fabrication de ces
cellules sont couˆteuses (elles sont ge´ne´ralement fabrique´es par des proce´de´s sous vide pousse´), et les
mate´riaux utilise´s, relativement rares. On peut tout de meˆme ici noter que graˆce a` un record du monde
de 43,5 %, elles surclassent les autres technologies.
La deuxie`me cate´gorie rassemble les cellules a` base de silicium cristallin. Ce domaine est majori-
taire et comprend soit les cellules monocristallines, soit polycristallines. Les rendements des cellules
silicium sont stables depuis les anne´es 2000 et n’augmentent plus (record bloque´ a` 25 %) mais il est
ne´cessaire de dire que depuis ce temps la`, beaucoup de travaux ont e´te´ re´alise´s pour combler le fosse´
entre les cellules de laboratoire et les modules qui atteignent aujourd’hui 21,4 % (modules SunPower
de 1,5 m2). Cette donne´e est importante car pour les autres technologies, l’e´cart entre les rendements
en laboratoire et en production est assez conse´quent.
Les technologies couches minces (dites de deuxie`me ge´ne´ration) repre´sentent aujourd’hui le plus
fort potentiel car la quantite´ de matie`re utilise´e est beaucoup plus faible du fait de l’e´paisseur de la
couche active (ge´ne´ralement 2 µm) ce qui entraˆıne une baisse des couˆts des modules. Ce domaine
regroupe les technologies CIGS (Diselenure de Cuivre Indium et Gallium), le CdTe (tellure de cad-
mium, premie`re technologie dont le prix des modules est passe´ en-dessous de 1 $/Wc avec la socie´te´
First Solar) mais aussi le silicium amorphe (a-Si), notamment de´veloppe´ en triple jonction par la
socie´te´ Unisolar. Le record de la technologie est de 20,3 % pour une cellule CIGS re´alise´e au centre
de recherche sur l’e´nergie solaire et hydroge`ne a` Stuttgart sous la supervision du professeur Powalla.
Ces technologies qui utilisent habituellement des techniques du vide se dirigent vers un de´poˆt par voie
liquide de la couche active, comme le montrent les dernie`res avance´es de l’EMPA notamment. [10,11]
Ces technologies couches minces sont matures et beaucoup de socie´te´s fabriquent ces modules et les
commercialisent.
La dernie`re cate´gorie repre´sente les concepts e´mergents, avec une large domination du photovol-
ta¨ıque organique. Les derniers rendements sur modules organiques officialise´s par la socie´te´ Heliatek
(10,7 %) montrent que cette technologie est compe´titive. Ses principaux avantages sont la flexibilite´
et le couˆt potentiel (techniques de de´poˆts a` bas couˆts). Cependant, elle devra faire face a` ses limites
qui sont la dure´e de vie et le prix, toujours trop e´leve´. Dans cette cate´gorie se trouvent e´galement les
cellules inorganiques par voie liquide comme celles produites chez IBM par D. Mitzi a` base de pre´cur-
seurs dissous dans l’hydrazine : une cellule a` base d’un nouveau mate´riau (CZTSSe : Cu2ZnSnS2Se2)
utilisant un proce´de´ simple par voie liquide me`ne a` un rendement de conversion de 10,1 %. Cependant,
la taille des e´lectrodes utilise´e dans ce proce´de´ restent faible (0,5 cm2). [12, 13] On peut e´galement
remarquer, par ce proce´de´ avec l’hydrazine, le rendement record de 15,4 % pour une cellule CIGS. [14]
Finalement, les cellules a` base de nanocristaux (ou quantum dots) montrent des rendements modestes
(5,1 %) mais les progre`s dans ce domaine sont mensuels. Nous avons principalement travaille´ sur ce
dernier type de cellules.
1.1.4 Cellules a` base de NCx, e´tat de l’art
1.1.4.1 Preuve du concept, la cellule de type Schottky
Les cellules a` base de NCx constituent aujourd’hui un potentiel tre`s inte´ressant pour trois raisons
principales :
- les NCx existent sous forme de solutions collo¨ıdales offrant des possibilite´s de de´poˆt par voie
liquide, techniques compatibles avec des proce´de´s bas couˆts. En effet, les NCx, dont la surface est
entoure´e de ligands, se comportent comme des particules en suspension, et il est ainsi possible, par
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voie liquide, de les de´poser sur une surface, apre`s se´chage du solvant ;
- l’ide´e de tirer avantage du confinement quantique, c’est-a`-dire que le gap des NCx augmente
avec la diminution de leur taille. Une utilisation en multijonctions serait alors possible avec le meˆme
mate´riau en se´lectionnant la plage d’absorption ide´ale pour chaque jonction par le controˆle de la taille
de NCx ;
- ces mate´riaux s’auto-assemblent facilement lorsqu’ils sont de´pose´s sur une surface, ce qui facilite
leur mise en œuvre. Des empilements 2D et 3D sont aise´ment re´alisables avec toutes les familles de
NCx, a` condition que la dispersion en taille soit e´troite.
Ne´anmoins, si le concept the´orique des cellules a` base de NCx a e´te´ de´veloppe´ il y a longtemps, la
premie`re re´alisation expe´rimentale n’est apparue dans la litte´rature qu’en 2008, quasiment au meˆme
moment dans deux laboratoires : au NREL dans le groupe de Nozik [15] et a` l’universite´ de Toronto
dans le groupe de Sargent. [16] Ces deux premiers de´monstrateurs de concept utilisent des NCx de
PbSe et le proce´de´ de fabrication est mis en œuvre sous atmosphe`re inerte.
Fig. 1.6 – Figure extraite d’un des premiers articles rapportant la mesure de rendement dans une
cellule a` base de NCx. [15]. a) Courbe I/V de la cellule dans le noir et sous illumination ; b) Image
MEB en coupe de la cellule ; c) Courbe EQE (external quantum efficiency) et d) Sche´ma de la
structure de bandes du dispositif.
Cette premie`re cellule solaire est une cellule de type Schottky, c’est-a`-dire une jonction entre la
couche active (ici les NCx de PbSe) et l’e´lectrode me´tallique. La couche active, pour la premie`re fois de
l’histoire du photovolta¨ıque, est uniquement constitue´e de NCx. La re´alisation d’une telle couche, assez
conductrice pour pouvoir constituer la couche active, n’a e´te´ possible que par l’e´change des ligands
de surface, initialement isolants, par de petites mole´cules beaucoup plus conductrices (e´thanedithiol).
Pour ce faire, une technique de de´poˆt couche par couche a e´te´ utilise´e avec un cycle constitue´ d’un
trempage de la cellule dans une solution de NCx puis un trempage dans une solution de nouveaux
ligands (cette me´thode sera explique´e dans le chapitre 4). Ainsi, il est possible de controˆler l’e´paisseur
du film.
Les re´sultats expose´s dans la Figure 5.3 montrent une courbe I/V re´ve´lant un rendement de conver-
sion de 2,1 %, ainsi qu’une bonne conversion des photons venant de l’infrarouge comme le montre la
courbe d’EQE (external quantum efficiency). Ce re´sultat pre´sente deux nouveaute´s majeures : premie`-
rement, il est possible d’extraire des charges photoge´ne´re´es dans les NCx et deuxie`mement, on peut
absorber relativement loin dans le visible/proche infrarouge. Cependant, malgre´ ce constat positif, on
observe que la surface de l’e´lectrode est tre`s petite (0,1 cm2) et que les cellules sont sensibles a` l’air
(de´croissance du rendement apre`s mise a` l’air [16]).
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Un autre point important de´veloppe´ dans ces travaux est l’inge´nierie de bandes. En effet, dans une
cellule de type Schottky, la nature du me´tal utilise´ est tre`s importante car elle impacte directement
la qualite´ du rendement. Selon le travail de sortie du me´tal et les niveaux e´lectroniques des NCx,
l’extraction de charges sera induite par l’e´cart e´nerge´tique des bandes. Dans le cas du PbSe, apre`s
plusieurs essais de me´taux d’e´lectrodes (calcium, magne´sium, argent, aluminium et or), il apparaˆıt
que les meilleurs re´sultats ont e´te´ obtenus avec du calcium car celui-ci posse`de un travail de sortie
plus faible, son niveau e´nerge´tique est donc plus proche du niveau LUMO des NCx, ce qui est favo-
rable pour un bon transfert des e´lectrons. Cette diffe´rence d’e´nergie permet e´galement d’augmenter le
VOC. Cependant, il est risque´ de conclure sur ce constat, des mesures plus pre´cises sur le niveau des
bandes et sur l’interface sont ne´cessaires. De plus, dans le papier du groupe de Sargent, le mate´riau
d’e´lectrode qui fonctionne le mieux est l’aluminium, toujours en utilisant le PbSe comme mate´riau.
Le record pour ce type de cellule et avec du PbSe est d’aujourd’hui de 4,6 % [17] e´tabli en 2011 et n’a
pas e´te´ surpasse´ depuis.
Cependant, les cellules de type Schottky sont limite´es par l’e´paisseur de la couche active. Celle-ci
doit eˆtre suffisamment mince pour que toutes les charges soient collecte´es (maximum 150-200 nm).
En revanche, l’absorption n’est pas suffisante avec une si petite e´paisseur de couche active, il faut
donc envisager une autre structure permettant l’augmentation de la couche active sans risque que
les charges se recombinent. Afin de pallier ce proble`me, les chercheurs ont envisage´ un autre type de
structure, l’he´te´rojonction a` de´ple´tion.
1.1.4.2 L’he´te´ronjonction a` de´ple´tion
Les cellules a` he´te´rojonction de´ple´te´e ont une structure inspire´e de deux cellules existantes : l’he´-
te´rojonction pn classique et la cellule de Gra¨tzel. En re`gle ge´ne´rale, elle est constitue´e d’une structure
bicouche avec une couche de NCx d’oxydes (ZnO, TiO2) et une autre couche de NCx absorbeurs de
lumie`re. L’oxyde est un semi-conducteur a` large bande interdite plutoˆt dope´ n (riche en e´lectrons)
alors que les NCx utilise´s dans la couche active sont ge´ne´ralement de faible gap (1-2 eV) et sont dope´s
p. Cela cre´e entre les deux couches une he´te´rojonction et la structure de bande dans ce cas est de type
II. La premie`re cellule de ce type a e´te´ fabrique´e par le groupe de Sargent avec un rendement de 5,1
% et des NCx de PbS comme absorbeurs. L’oxyde utilise´ dans ces travaux est le TiO2.
Dans cette cellule, les NCx utilise´s sont du PbS de diffe´rentes tailles. Les diffe´rents gaps obtenus
en fonction de la taille ont e´te´ teste´s dans les cellules et il a e´te´ montre´ que le gap le plus e´leve´ (1,3
eV) donnait de meilleurs rendements. Cela s’explique par le fait que le spectre solaire e´met plus de
photons dans les longueurs d’ondes proches de 1000 nm (soit 1,3 eV) que plus loin dans l’infrarouge.
Effectivement, la Figure 1.7d montre un pic de conversion de photons autour de 1000 nm qui corres-
pond au pic excitonique des NCx de PbS synthe´tise´s (gap de 1,3 eV). L’action de ces NCx comme
absorbeurs est donc ve´rifie´e.
1.1.4.3 Cellule tandem compose´e de NCx
Un des avantages d’utiliser les NCx est de pouvoir adapter l’absorption des NCx via leur gap pour
optimiser l’absorption des photons e´manant du soleil. Si les cellules multijonctions ont de´montre´ au-
jourd’hui un rendement de 43,5 %, on voit qu’il est inte´ressant de cibler l’absorption en la re´partissant
sur diffe´rentes couches. Dans ce contexte, des cellules tandem (compose´es de deux couches d’absor-
beurs) ont e´te´ de´veloppe´es par Wang [19] avec deux couches actives compose´es de NCx de PbS de
diffe´rents gaps se´pare´es par une couche de recombinaison compose´e d’un me´lange d’oxydes (MoO3,
ITO, Al-ZnO, et TiO2). Cette cellule montre effectivement une augmentation du rendement lorsque les
cellules sont superpose´es en tandem (le rendement final atteint 4,2 %) et la re´ponse spectrale mesure´e
par EQE de´montre clairement l’apport de chaque couche active (couches de PbS de 1 et 1,6 eV).
La principale limitation pour ces syste`mes est la couche interfaciale qui dans ce premier cas est
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Fig. 1.7 – Figure extraite de l’article sur la premie`re cellule avec une structure he´te´rojonction
de´ple´te´e. [18]. a) Sche´ma du dispositif et son image MEB en coupe ; b) Sche´ma de la structure
de bandes a` l’interface des deux couches ; c) Courbe I/V de la cellule indiquant un rendement de
conversion de 5,1 % et d) Courbe EQE du dispositif.
une succession de fines couches d’oxydes d’e´paisseur et de niveaux e´lectroniques tre`s controˆle´s. Cette
complication n’est pas aujourd’hui compatible avec des proce´de´s a` bas couˆts tant que les de´poˆts de
ces oxydes ne´cessitent l’utilisation des techniques du vide.
1.1.4.4 Conditions a` satisfaire pour le remplacement du PbS
Toutes les technologies liste´es ci-dessus montrent de nombreuses possibilite´s de cellules avec des
rendements en progression. Malheureusement, elles sont base´es sur le PbS, mate´riau contenant du
plomb, qui se de´grade en oxyde de plomb (produit toxique). Les nouvelles directives europe´ennes
environnementales requie`rent de s’affranchir du plomb dans les technologies. Il devient donc ne´cessaire
de substituer le PbS par un autre mate´riau. Si beaucoup de candidats semblent possibles (FeS2, Cu2S,
SnS, CZTS,...), aucun n’a a` ce jour de´montre´ son potentiel dans une cellule solaire a` base de NCx.
Cette proble´matique est donc au cœur du sujet de cette the`se dans laquelle nous avons cherche´ a`
remplacer ce PbS dans les dispositifs.
La substitution du PbS par un autre mate´riau dans les cellules, requiert cependant que la synthe`se
des mate´riaux potentiellement inte´ressants soit maˆıtrise´e, ce qui n’est pas le cas a` ce jour. Nous
verrons dans la partie suivante quels sont les pre´-requis pour l’obtention de NCx de dispersions en
taille controˆle´es.
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1.2 Ge´ne´ralite´s sur les quantum dots
1.2.1 De´finition d’un quantum dot
Les nanocristaux (NCx) semi-conducteurs collo¨ıdaux (ou quantum dots) sont des nanoparticules
semi-conductrices d’une taille infe´rieure a` 10 nm. Elles sont compose´es d’un cœur inorganique de
quelques centaines ou milliers d’atomes entoure´s par une fine couche de mole´cules organiques appele´s
surfactants. La re´duction de taille, en plus d’augmenter conside´rablement le rapport surface/volume,
permet aux niveaux e´lectroniques de ces semi-conducteurs d’eˆtre discre´tise´s, induisant un confinement
quantique exploitable pour des proprie´te´s opto-e´lectroniques.
1.2.1.1 Confinement quantique
De par leur taille, les NCx se situent comme un interme´diaire entre la mole´cule et le massif. Pour les
NCx, on se rapproche d’un syste`me mole´culaire donc la bande de valence sera appele´e la HOMO (Hi-
ghest Occupied Molecular Orbital) et la bande de conduction sera appele´e la LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Le nombre d’atomes contenus dans un NC est fini ce qui induit une discre´tisation
des niveaux d’e´nergies. Cet effet de discre´tisation et d’e´largissement des niveaux d’e´nergie a e´te´ mis en
e´vidence dans les travaux de Brus ou` il de´finit les bases du calcul pour le confinement quantique. Ces
syste`mes de nanocristaux constituent en fait des puits de potentiel en trois dimensions dans lesquels
les charges sont confine´es. [20–23] Ces formules de´crivent l’e´volution du gap e´lectronique en fonc-
tion de la taille des nanocristaux ainsi que le calcul du rayon de Bohr, rayon limite en-dessous duquel
les particules sont confine´es. En premie`re approximation et pour des particules sphe´riques, cela donne :
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Dans cette e´quation, Eg est le gap e´lectronique d’un NC de rayon r et E
massif
g est le gap du mate´-
riau massif. Le deuxie`me terme correspond au confinement quantique d’un puits de potentiel sphe´rique
ou` m∗e et m∗h sont les masses effectives de l’e´lectron et du trou. Les autres parame`tres sont la masse de
l’e´lectron (me = 9,1.10
−31 kg) et la constante de Planck re´duite (~ = 1,0546.10−34 J.s). Le troisie`me
terme, dit d’attraction coulombienne, comporte la permittivite´ die´lectrique relative du mate´riau (r)
ainsi que celle du vide (0 = 8,854.10
−12 F/m).
On peut ensuite exprimer le rayon de Bohr par la formule suivante : [24]
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Il est donc possible, a` condition d’avoir les parame`tres m∗e, m∗h et r du mate´riau, de calculer la
valeur du gap en fonction de la taille des NCx, si ceux-ci sont sphe´riques.
La Figure 1.8a de´crit la manie`re dont les bandes d’e´nergie sont discre´tise´es lors de la diminution
de la taille des NCx. Le calcul pour quelques mate´riaux connus a e´te´ re´alise´ sur la Figure 1.8b ou`
l’on voit par exemple que le gap de GaAs peut atteindre 3 eV pour des NCx de 4 nm de diame`tre (le
mate´riau massif a un gap de 1,43 eV).
1.2.1.2 Structure cristalline des nanocristaux
Selon leurs e´le´ments constitutifs, les NCx peuvent cristalliser dans diffe´rentes structures, majori-
tairement la structure cubique, wu¨rtzite ou zinc blende. Il est e´galement possible d’observer le type
rocksalt (type NaCl) mais cette structure semble n’eˆtre observe´e que sur des syste`mes IV-VI. Meˆme si
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Fig. 1.8 – a) Sche´ma de´crivant la discre´tisation des niveaux d’e´nergie pour des tailles re´duites de
nanocristaux ; b) Graphique montrant l’augmentation du gap e´lectronique en fonction du rayon
des NCx. Ces courbes sont base´es sur le calcul a` partir de la formule de Brus et la figure est issue
des travaux de Reiss et Chandezon. [25]
la stabilite´ de ces structures est de type thermodynamique, la nature des ligands investis dans la syn-
the`se influe largement sur la structure cristalline finale. Un changement des ligands pendant la synthe`se
peut provoquer un changement de la structure cristalline des NCx, ces ligands jouant directement sur
la re´activite´ des faces avec notamment, l’encombrement ste´rique ge´ne´re´ par leur taille. [26,27]
Un traitement thermique apre`s la synthe`se peut e´galement eˆtre a` l’origine d’un changement de
phase favorisant un arrangement diffe´rent des atomes. Cela a e´te´ de´montre´ pour des particules de
FePt qui passent d’une phase cfc (cubique faces centre´es), qui est une phase de´soriente´e magne´tique-
ment, a` une phase L10 (te´tragonale faces centre´es) ordonne´e pre´sentant des proprie´te´s magne´tiques
tre`s inte´ressantes. [28,29]
1.2.1.3 Proprie´te´s optiques des QDs
Deux principales caracte´ristiques optiques des NCx existent massivement dans la litte´rature :
l’absorption et la photoluminescence.
Les NCx peuvent absorber des photons d’e´nergie supe´rieure a` la valeur de leur gap. L’observation
d’un pic excitonique sur le spectre d’absorption d’une solution de NCx correspond a` la transition
optique du premier e´tat excite´. Sa position en longueur d’onde est directement relie´e a` son gap tandis
que la largeur de ce pic est directement lie´e a` une dispersion en taille des NCx. Dans le cas ou` les
NCx posse`dent une dispersion en taille importante, on observera un e´paulement a` la longueur d’onde
du pic excitonique. Sur les spectres bien re´solus, significatifs d’une faible dispersion en taille des NCx,
on peut e´galement observer des phe´nome`nes d’absorption dans les faibles longueurs d’onde qui sont
attribuables a` des e´tats excite´s de plus hautes e´nergies.
La photoluminescence est par de´finition l’e´mission d’un photon. Il existe donc deux types d’e´mis-
sion : la fluorescence et la phosphorescence. La premie`re se constitue d’une absorption d’un photon
puis, de l’e´mission d’un photon de moindre e´nergie issu de la de´sexcitation de l’e´lectron apre`s relaxa-
tion de celui-ci par le biais de phonons. Le photon e´mis sera donc de longueur d’onde plus grande (et
d’e´nergie plus basse). Le second type de luminescence est la phosphorescence et se caracte´rise par un
phe´nome`ne similaire, mais a` une e´chelle de temps plus grande.
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Fig. 1.9 – a) Sche´ma re´sumant les phe´nome`nes optiques dans les NCx (sche´ma tire´ de la re´fe´rence
[30]) et b) eurs impacts sur les spectres d’absorption et de photoluminescence ; c) Effet de la
diminution de la taille sur les proprie´te´s de photoluminescence pour des NCx d’InP. [31]
L’e´nergie du photon e´mis correspond quasiment a` la valeur du gap du mate´riau, c’est pour cette
raison que l’on peut controˆler la couleur des NCx en ajustant le gap. Cependant, la pre´sence de de´fauts
de surface ou d’une mauvaise passivation peut inhiber cette e´mission par le biais de recombinaisons
non-radiatives.
Lorsque le photon e´mis est d’e´nergie plus faible que le photon absorbe´, on appelle la diffe´rence
de ces e´nergies le de´calage de Stokes, qui trouve son explication dans la relaxation d’une partie de
l’e´nergie de ce photon en phonons (vibrations du re´seau). Ce de´calage vers les longueurs d’onde in-
frarouges (ou redshift) est observe´ dans la majorite´ des cas pour les quantum dots. L’effet inverse,
le de´calage anti-Stokes a e´galement e´te´ observe´ (le photon e´mis est plus e´nerge´tique que le photon
absorbe´), l’absorption d’e´nergie dans l’infrarouge (sous forme de chaleur) e´tant la cause de cette aug-
mentation d’e´nergie. [32]
Le rendement de conversion des photons e´mis sur les photons absorbe´s s’appelle le rendement
quantique. Celui-ci est intrinse`quement lie´ a` la qualite´ des NCx synthe´tise´s (de´fauts de surface, disper-
sion en taille, he´te´roge´ne´ite´ de la stoechiome´trie), mais e´galement a` l’e´tat de surface (pre´sence d’une
coquille, nature des ligands...)
1.2.1.4 Proprie´te´s e´lectriques des QDs
Lorsque l’on parle de proprie´te´s e´lectriques des NCx, on se re´fe`re ge´ne´ralement a` des assemblages
de NCx, c’est-a`-dire un re´seau de particules contenues dans une matrice, ordinairement les ligands.
La constitution d’un re´seau organise´ dans lequel la distance entre les NCx est maˆıtrise´e apparaˆıt
alors indispensable. La distance inter-particules et sa nature conditionnent directement la qualite´ du
transport e´lectrique. Les NCx, qui pre´sentent des proprie´te´s bien de´finies lorsqu’ils sont isole´s, subissent
un couplage interparticulaire lors de leur assemblage en films. Ce couplage peut eˆtre formalise´ par
l’e´quation suivante exprimant le taux de transfert tunnel entre deux orbitales de deux NCx voisins :
[33,34]
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Ici, m∗ est la masse effective de l’electron, ∆E et ∆x sont respectivement la hauteur de la barrie`re
tunnel et la plus petite distance entre les NCx.
Comme on le voit dans cette expression, ce couplage augmente exponentiellement avec la distance
entre les NCx et la racine carre´e de la hauteur de la barrie`re. Il apparaˆıt clairement qu’une inge´nierie
applique´e de ces parame`tres permettrait l’augmentation importante du couplage. D’autres parame`tres
influent sur le transport comme l’e´nergie de charge et les de´fauts structuraux. Pour une e´tude plus
approfondie, se reporter aux travaux de Talapin [35] ou encore de Guyot-Sionnest [36].
Fig. 1.10 – Figure extraite des travaux de Liljeroth qui montre le couplage entre les NCx en
mesurant la densite´ d’e´tat des NCx par STS (Scanning Tunneling Spectrosopy). [37, 38]
Une autre mise en e´vidence inte´ressante du couplage est re´ve´le´e dans les travaux de Liljeroth qui
montrent par STM (scanning tunneling microscope) et STS (scanning tunneling spectroscopy) l’effet
du couplage entre NCx isole´s et organise´s en super-re´seaux. On voit bien sur la figure 1.10 le change-
ment de la densite´ des e´tats sur des NCx rapproche´s (b) par rapport a` un NCx isole´ (c).
1.2.1.5 Syste`mes cœur/coquille
La qualite´ de la surface des NCx, pre´ponde´rante dans le mate´riau en raison du fort rapport sur-
face/volume, constitue la principale limite pour les proprie´te´s optiques et e´lectroniques. Il apparaˆıt
donc ne´cessaire d’ame´liorer la surface des NCx imparfaits, soit par passivation a` l’aide de ligands, soit
par croissance d’une coquille protectrice. Cette dernie`re technique est bien connue, et consiste a` faire
croˆıtre un deuxie`me mate´riau sur les NCx de´ja` existants. Plusieurs parame`tres entrent en jeu dans la
composition d’un syste`me cœur/coquille : [39]
- les structures cristallines du cœur et de la coquille doivent eˆtre similaires, sinon il y a un fort
risque que le mate´riau de coquille nucle´e (ou ne germe) tout seul a` coˆte´ car cela repre´sente un e´tat
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plus favorable thermodynamiquement.
- les parame`tres de mailles doivent eˆtre les plus proches possibles afin d’e´viter une contrainte trop
forte a` l’interface. Des travaux dans le groupe de Dubertret [40] ont montre´ que la pression a` l’in-
terface entre un syste`me cœur/coquille favorable (CdS/ZnS) repre´sentait de´ja` jusqu’a` 4 GPa !
- selon le type d’utilisation que l’on souhaite, il faut e´tudier de pre`s la structure de bande du
mate´riau de coquille. Une structure de type I permet le confinement des e´lectrons et des trous dans
le cœur (ide´ale pour la photoluminescence) alors qu’une structure de type II permettra la se´paration
des charges (pour des applications ou` on cherche a` re´cupe´rer le courant).
Fig. 1.11 – a) Sche´ma de´crivant les deux principales configuration de structures de bandes pour
un syste`me cœur/coquille avec le niveau le plus bas correspondant a` la HOMO et le niveau le
plus haut correspondant a` la LUMO ; b) Sche´ma de la structure des NCx ;c) Repre´sentation de
la contrainte a` l’interface entre le cœur et la coquille lors d’une diffe´rence de parame`tre de maille
trop importante.
Prenant en compte ces caracte´ristiques, il est possible d’obtenir des NCx dont la PL peut atteindre
85 % de rendement quantique. Il est possible e´galement en controˆlant l’e´paisseur de la coquille d’aller
e´mettre dans les longueurs d’onde des te´le´comunications (jusqu’a` 2 µm pour un syste`me PbS/CdS).
[41] Il faut e´galement noter ici que les coquilles peuvent agir comme protection contre l’oxydation et
ainsi passiver les NCx sensibles a` une exposition a` l’air.
Il est e´galement possible de faire croˆıtre une coquille de fac¸on anisotrope et d’obtenir des syste`mes
de NCx/NBs (nanobaˆtonnets) ou te´trapodes comme dans les travaux du groupe de Manna. [42, 43]
Pour ce faire, un bon me´lange de ligands permet le controˆle de la croissance en jouant sur la re´activite´
des faces.
1.2.2 Me´thode de synthe`se des nanocristaux
La synthe`se de NCx attire beaucoup les scientifiques, tant par ses possibilite´s the´oriques impres-
sionnantes que par sa pluridisciplinarite´. Si les proprie´te´s de ces nano semi-conducteurs sont bien
comprises, leur fabrication reste le de´fi principal auquel les chimistes sont confronte´s. Il existe aujour-
d’hui deux principales voies chimiques permettant d’acce´der a` des NCx (< 10 nm) et de dispersion
en taille e´troite : la synthe`se en voie aqueuse a` des tempe´ratures relativement basses (environ 100-
150 ◦C), ainsi que la synthe`se en milieu organique a` des tempe´ratures relativement hautes (supe´rieures
a` 200 ◦C).
1.2.2.1 Synthe`se par voie aqueuse a` tempe´rature ambiante
La formation des mate´riaux inorganiques que sont les NCx s’effectue naturellement par voie
aqueuse, c’est pourquoi les premie`res synthe`ses de NCx rapporte´es incluaient des techniques par cette
voie. Les premie`res synthe`ses de CdS ont e´te´ rapporte´es de`s le de´but des anne´es 1980 dans les groupes
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de Henglein et de Brus simultane´ment. [20–23, 44, 45] Cette technique de synthe`se consiste a` me´-
langer des re´actifs ainsi que des stabilisants dans l’eau. Ici, les surfactants viennent stabiliser les NCx
nucle´e´s et, par geˆne ste´rique ou par re´pulsion e´lectrostatique, les NCx restent en suspension, cre´ant
ainsi une solution collo¨ıdale. Ce protocole de synthe`se me`ne souvent a` une dispersion en taille des
NCx importante (e´cart-type > 15 %) et ne´cessite une e´tape de pre´cipitation se´lective (technique qui
consiste a` jouer sur la polarite´ des solvants pour favoriser la pre´cipitation par taille des NCx). Suite
a` ces travaux, une technique de´rive´e de celle-ci apparut et consiste a` cre´er une e´mulsion (entre une
huile et la phase aqueuse) a` l’inte´rieur de laquelle des micro-goutelettes servent de centre de nucle´ation
et limitent ainsi l’aggre´gation des particules : c’est la synthe`se par micelles inverses. L’utilisation de
surfactants dans ce syste`me permet d’utiliser leurs proprie´te´s amphiphiles. Thermodynamiquement
plus stables et arrange´s en agre´gats, les surfactants permettent la pre´sence de micro-goutelettes d’eau
dans l’huile et les NCx nucle´e´s peuvent ainsi rester en solution a` l’inte´rieur de ces goutelettes sans
pre´sence de ligands. Cette technique de synthe`se est tre`s polyvalente car elle permet la synthe`se de
nombreux mate´riaux : semi-conducteurs, me´taux, alliages et oxydes.
1.2.2.2 Synthe`se par voie non-aqueuse a` haute tempe´rature
Suite a` ces travaux concernant la synthe`se en voie non-aqueuse, l’apparition de me´thodes de syn-
the`se par voie organique a` haute tempe´rature fut le de´part du controˆle de la dispersion en taille des
NCx. Contrairement a` la pre´sence de pre´curseurs ioniques dans les solvants aqueux, les pre´curseurs
sont ici neutres et stabilise´s dans un solvant coordinant a` haut point d’e´bullition. Cette me´thode, pre-
mie`rement introduite par Murray, Norris et Bawendi en 1993, pour la synthe`se de CdSe, a ouvert
un domaine encore aujourd’hui bien actif. [46] L’e´le´ment important de cette approche est la dissocia-
tion de l’e´tape de nucle´ation et celle de croissance. LaMer et Dinegar ont de´crit le me´canisme de
nucle´ation comme e´tant instantane´ (« nucleation burst ») et le graphe de la figure 1.12 donne un bon
aperc¸u de la se´paration de ces deux e´tapes.
Fig. 1.12 – a) Diagramme de LaMer et Dinegar repre´sentant le changement du degre´ de sursatura-
tion S en fonction du temps avec le passage au dessus de la sursaturation critique Sc ; b) Sche´ma
repre´sentant les e´tapes de nucle´ation et de croissance.
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Dans ce processus, les nuclei sont ge´ne´re´s instantane´ment et croissent ensuite sans nucle´ation pa-
rasite poste´rieure. Cette condition ne peut eˆtre remplie que si la sursaturation (S) chute brutalement,
ce qui est le cas apre`s que la nucle´ation ait eu lieu. De plus, la nucle´ation homoge`ne impose le de´-
passement d’un puits de potentiel, ce qui rend plus difficile toute nucle´ation parasite. Ce processus
conditionne le controˆle de la dispersion en taille finale des NCx. [47]
- l’e´tape I repre´sente l’ajout rapide de pre´curseur et me`ne a` une augmentation croissante de la
concentration en monome`res (sous unite´ du cristal massif). Aucune nucle´ation n’apparaˆıt a` ce mo-
ment meˆme si S > 1 car le puits de potentiel est trop e´leve´.
- lors de l’e´tape II, le taux de sursaturation critique SC est de´passe´ ainsi que le puits de potentiel ce
qui de´clenche la nucle´ation. Celle-ci se caracte´rise par la formation et l’accumulation de nucle´i stables
thermodynamiquement. A` ce moment, la vitesse de consommation des monome`res et la vitesse de
formation des nucle´i sont extreˆmement e´leve´es, ce qui rend impossible leur croissance.
- il arrive un moment ou` la concentration en monome`res (quantite´ finie) est en-dessous du seuil de
nucle´ation, on amorc¸e alors l’e´tape III, phase de croissance dans laquelle la population de monome`res,
insuffisante pour la nucle´ation, permet d’alimenter le processus de croissance des NCx. Ce processus
dure jusqu’a` ce que la sursaturation atteigne un niveau bas (S = 1) qui ne permet plus la croissance.
Expe´rimentalement, l’injection du deuxie`me pre´curseur doit se faire tre`s rapidement, pour faire
passer la concentration en monome`res instantane´ment au-dessus de SC, puis comme le nombre de
nucle´i forme´s sera grand, elle chutera en-dessous de SC et empeˆchera une autre nucle´ation de se pro-
duire. La dispersion en taille sera alors e´troite. Ensuite, les particules continueront leur croissance avec
les monome`res restants en solution. Lorsque la concentration en monome`res est nulle, les particules
subissent alors le phe´nome`ne de muˆrissement d’Ostwald. Ce phe´nome`ne consiste a` ce que les petites
particules se dissolvent, et les grosses continuent leur croissance avec les monome`res relache´s par la
dissolution des petites particules. Il est donc ne´cessaire d’e´viter ce phe´nome`ne et d’arreˆter la re´action
avant qu’il ne se produise. La dispersion en taille obtenue apre`s muˆrissement peut atteindre jusqu’a`
20 % et ainsi annuler l’effet be´ne´fique d’une synthe`se a` injection rapide.
Il est e´galement possible de mettre tous les pre´curseurs dans le ballon au de´part de la synthe`se et
chauffer pour atteindre la tempe´rature de nucle´ation. Dans ce cas de figure, la sursaturation critique
est atteinte par la tempe´rature elle-meˆme, ce qui permet de suivre l’e´volution de la nucle´ation de la
meˆme manie`re que dans le cas d’une injection a` chaud. Cependant, dans ce cas de figure, la dispersion
en taille est moins facile a` obtenir, toute l’issue de la re´action e´tant base´e directement sur la re´activite´
des pre´curseurs. Cette technique, appele´e heating-up, est utilise´e avec succe`s pour la synthe`se de
NCx de Cu2S par exemple.
1.2.2.3 Synthe`se en solvant coordinant
Les premie`res synthe`ses en milieu non-aqueux ont e´te´ re´alise´es dans des solvants coordinants, c’est-
a`-dire que le solvant joue le roˆle de complexant sur le pre´curseur. La re´activite´ de celui-ci est donc
directement lie´ a` la nature de ce solvant coordinant, soit par l’e´nergie de la liaison qui le lie au pre´-
curseur, soit par la ge´ome´trie de ce solvant, qui par geˆne ste´rique, empeˆche l’acce`s au pre´curseur. Le
choix du pre´curseur est e´galement tre`s important, deux principales voies de pre´curseur sont apparues,
les pre´curseurs organome´talliques et les pre´curseurs inorganiques.
Les pre´curseurs organome´talliques sont des compose´s constitue´s du me´tal dont on veut qu’il
agisse comme pre´curseur, et d’une partie alkyle e.g. le dimethylcadmium Cd(Me)2. L’utilisation de
surfactants pour mieux controˆler la re´activite´ des pre´curseurs a entraˆıne´ un meilleur controˆle de la
taille des NCx lorsque l’hexadecylamine (HDA) fut introduite dans la synthe`se. Cependant, il est ne´-
cessaire de trouver une bonne combinaison pre´curseur/solvant pour pouvoir controˆler la dispersion en
taille des NCx et les pre´curseurs organome´talliques sont ge´ne´ralement pyrophoriques ce qui complique
leur utilisation.
Les pre´curseurs inorganiques sont ge´ne´ralement des sels inorganiques contenant le cation me´tal-
lique de´sire´ (oxydes, chlorures, ace´tates, ste´arates...). Ces pre´curseurs sont moins dangereux, beaucoup
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plus abondants et souvent assez re´actifs. L’utilisation de l’oxyde de cadmium complexe´ avec des acides
phosphoniques dans la synthe`se de CdSe donne lieu a` des tre`s petits NCx (2,5-5 nm), preuve de la
haute re´activite´ de ce pre´curseur. Dans cette me´thode de synthe`se, il est e´galement possible d’utili-
ser un me´lange de surfactants en comple´ment du solvant, comme l’HDA ou encore toute une varie´te´
d’acides phosphoniques ou carboxyliques.
1.2.2.4 Synthe`se en solvant non-coordinant
Malgre´ leurs bons re´sultats sur le controˆle de la taille des NCx, les solvants coordinants sont sou-
vent solides a` tempe´rature ambiante, relativement nocifs et surtout chers. Une nouvelle me´thode a
donc e´te´ de´veloppe´e : la synthe`se en solvant non-coordinant. Le solvant n’e´tant plus coordinant, une
quantite´ finie de ligands est donc ne´cessaire pour pouvoir complexer le pre´curseur et stabiliser les NCx
en fin de synthe`se. La re´activite´ est donc ici re´gie par les ligands et plus par le solvant, un bon choix
du couple ligands/pre´curseur s’ave`re donc indispensable. Cette flexibilite´ dans le choix des solvants
a permis de re´aliser la synthe`se de CdSe dans de l’huile d’olive, une prouesse remarquable pour une
future baisse des couˆts.
Il est donc possible de synthe´tiser des NCx par de nombreuses voies de synthe`se avec ou sans
solvant coordinant et en composant parmi le choix de pre´curseurs et de ligands disponibles. Il est
important d’e´tudier quelques parame`tres avant de se lancer dans la synthe`se :
- la re´activite´ des couples pre´curseurs/solvants ou pre´curseurs/ligands doit eˆtre ade´quate, ainsi que
la re´activite´ des diffe´rents pre´curseurs (dans le cas de syste`mes binaires, il est important que le pre´cur-
seur A et le pre´curseur B injecte´ aient une re´activite´ proche pour qu’il y ait nucle´ation instantane´e) ;
- la tempe´rature et la dure´e de re´action doivent eˆtre ajuste´es suivant le diagramme de LaMer
pour qu’il y ait une nucle´ation tre`s courte et une croissance lente ;
- la synthe`se doit eˆtre arreˆte´e avant que l’on entre dans le re´gime de muˆrissement d’Ostwald.
Une fois la synthe`se termine´e, on obtient une solution collo¨ıdale de NCx, c’est-a`-dire que les NCx
sont stabilise´s par les surfactants dans le solvant.
1.2.3 Assemblage de films de nanocristaux
Si les proprie´te´s des NCx en solution sont aujourd’hui bien connues, l’utilisation de films minces
compose´s uniquement de NCx ne´cessite une meilleure connaissance de l’organisation des NCx, que
ce soit dans la maˆıtrise de leurs ligands de surface ou dans leur auto-assemblage sur une surface.
Enfin, l’investigation des proprie´te´s e´lectriques de ces couches minces est ne´cessaire avant une possible
utilisation dans des dispositifs e´lectroniques.
1.2.3.1 E´change de ligands
Les ligands, responsables a` la fois de la cine´tique de nucle´ation et de la croissance pendant la
synthe`se des NCx et de la stabilisation collo¨ıdale en solution constituent le parame`tre le plus important
lors d’assemblage de films de NCx pour des applications e´lectroniques. En effet, leur nature a un impact
de´terminant sur la conductivite´ finale du film. Ge´ne´ralement, les ligands longs permettent une bonne
stabilisation collo¨ıdale due a` l’interaction favorable entre la chaˆıne alkyle et le solvant. Cependant, ces
longs ligands jouent souvent le roˆle d’isolant e´lectrique et freinent le transport des charges d’un NC
a` l’autre. A l’inverse, les ligands courts favorisent l’agre´gation des NCx entre eux mais augmentent la
conductivite´.
Il est donc ne´cessaire d’effectuer un e´change de ligand entre le ligand de synthe`se et celui ne´cessaire
pour une bonne conduction. Il existe une grande bibliothe`que de ligands disponibles commercialement,
permettant de « choisir » les caracte´ristiques NCx/ligands que l’on souhaite. Il est e´galement possible
d’acce´der a` des ligands particuliers, non-commerciaux, permettant une bien meilleur conductivite´, c’est
le cas des ligands MCC (metal chalcogenide complex ), dont la synthe`se sera de´taille´e dans le chapitre
4. Une e´tude plus de´taille´e est re´alise´e dans ce chapitre.
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1.2.3.2 Auto-assemblage
Les premiers assemblages de NCx datent de 1995 avec des NCx de CdSe. [48] Suite a` ces travaux, la
me´thode a e´te´ ge´ne´ralise´e a` beaucoup de types de NCx, permettant l’assemblage d’une grande varie´te´
de mate´riaux, allant jusqu’a` des super-re´seaux ternaires. Dans ces assemblages, les NCx constituent
les unite´s du re´seau, agissant comme les atomes au sein d’un cristal. Ces solides artificiels, ou quasi-
solides, sont issus de l’interaction de Van der Waals exerce´e entre les ligands de NCx voisins ainsi
que de l’attraction entre leurs cœurs inorganiques. Leur assemblage est favorable e´nerge´tiquement par
l’organisation de ces NCx les uns a` coˆte´ des autres.
Expe´rimentalement, les super-re´seaux sont analyse´s par deux principales techniques : la microsco-
pie e´lectronique en transmission (TEM) et la diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) qui
permet de mesurer des couches tre`s fines (de l’ordre du nanome`tre). La premie`re permet de visualiser
les re´seaux alors que la seconde permet de de´terminer l’arrangement cristallographique de ces solides
artificiels (comme le type AIB2, NaZn13 ou MgZn2). Quelques exemples de super-re´seaux binaires
compose´s majoritairement de NCx de PbSe et de Pd sont expose´s dans la Figure 1.13.
De nombreuses me´thodes existent pour pre´parer ces super-re´seaux de NCx, elles sont essentiel-
lement base´es sur l’augmentation du potentiel chimique, qui favorise la cristallisation d’une solution
collo¨ıdale. La formule du potentiel chimique est la suivante :
µ = µ0 + kT.ln
( c
c0
)
(1.4)
Dans cette e´quation, µ0 constitue l’e´nergie potentielle des particules alors que c repre´sente la
concentration de NCx dans le solvant. c0 est la concentration standard. L’e´nergie potentiel par particule
µ0 peut eˆtre change´e par l’ajout d’un mauvais solvant. Le potentiel chimique peut e´galement varier si
la concentration est re´duite (par e´vaporation du solvant par exemple). La variation de ces parame`tres
va constituer la base des me´thodes de pre´paration de super-re´seaux re´sume´es dans le tableau suivant.
Me´thode Structure obtenue Re´fe´rences
Ajout d’un non-solvant a` une solution
collo¨ıdale
Cristaux collo¨ıdaux en 3D avec des fa-
cettes de´finies, compose´s d’un seul type de
NCx
[48–50]
Drop-casting : La suspension mouille le
substrat et le solvant s’e´vapore
Super-re´seaux 2D, quasi 2D et 3D (un ou
deux compose´s)
[48,51–54]
Drop-casting : La suspension ne mouille
pas le substrat, la goutte a un angle de
contact e´leve´ et le solvant s’e´vapore
Monocouche de NCx, super-re´seaux 2D ou
quasi 2D (un ou deux compose´s)
[55–60]
De´poˆt de solutions concentre´es + doctor
blade
Films bien organise´s en super-re´seaux
d’e´paisseur controˆle´e
[61,62]
Substrat oriente´ par rapport a` l’interface
solution/air
Super-re´seaux 2D, quasi-2D, 3D (un, deux
ou trois compose´s)
[63–71]
Langmuir-Blodgett Monochouches et bicouches de NCx [72,73]
Dip-coating Formation couche-par-couche par accro-
chage e´lectrostatique ou chimique
[74]
Tab. 1.1 – Tableau re´capitulant les diffe´rentes me´thodes pour effectuer des auto-assemblages de
NCx.
La cristallisation par ajout de mauvais solvant augmente la valeur de µ0 ce qui permet la for-
mation de cristaux tridimensionnels par nucle´ation homoge`ne. Rogach et coll. ont montre´ que l’ajout
d’un mauvais solvant me`ne lentement a` la formation d’un petit nombre de nucle´i et une croissance
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Fig. 1.13 – Images TEM de super-re´seaux binaires auto-assemble´s pour diffe´rents NCx et la maille
e´le´mentaire simule´e correspondant a` la structure tridimensionnelle. Les super-re´seaux sont assem-
ble´s avec des NCx de a) γ-Fe2O3 de 13,4 nm et Au de 5,0 nm ; b) PbSe de 7,6 nm et Au de
5,0 nm ; c) PbSe de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm ; d) PbS de 6,7 nm et Pd de 3,0 nm ; e) PbSe
de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm ; f) PbSe de 5,8 nm et Pd de 3,0 nm ; g) PbSe de 7,2 nm et Ag
de 4,2 nm ; h) PbSe de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm ; i) PbSe de 7,2 nm et Au de 5,0 nm ; j) PbSe
de 5,8 nm et Pd de 3,0 nm ; k) PbSe de 7,2 nm et Ag de 4,2 nm ; l) PbSe de 6,2 nm et Pd de
3,0 nm ; L’e´chelle repre´sente 20 nm (a-c, e, f, i-l) et 10 nm (d, g, h).
lente. Cette technique permet la formation de cristaux de syme´trie hexagonale d’environ 100 µm
compose´s de NCx de CdSe, CoPt3 et FePt. [49]
La cristallisation par e´vaporation du solvant est de loin la me´thode la plus utilise´e pour la pre´-
paration de super-re´seaux auto-organise´s. Les parame`tres permettant le controˆle de cette technique
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sont la nature du solvant, la concentration, la tempe´rature, la pression, la ge´ome´trie du substrat, son
orientation ainsi que sa nature. La vitesse d’e´vaporation du solvant reste le parame`tre principal agis-
sant sur l’organisation finale.
La formation par la technique de Langmuir-Blodgett s’effectue en de´posant une goutte de
solution concentre´e de NCx sur de l’eau et le super-re´seau est forme´ en re´duisant la surface disponible
par compression entre deux parois. Cette me´thode permet le controˆle de la distance inter-particules
ainsi que le nombre de monocouches souhaite´.
1.2.3.3 Mesure de mobilite´
La mesure de la mobilite´ de ces syste`mes est primordiale pour une possible utilisation de ces super-
re´seaux dans des dispositifs. Les ligands, responsables de la stabilite´ en solution des NCx, jouent un roˆle
majeur dans la conduction des porteurs de charges. La Figure 1.14 montre l’e´volution de la mobilite´
en fonction de la taille des mole´cules utilise´es comme ligands. Les ligands mesure´s ici sont des thiols,
ligands qui par leur fonction S–H coordinent facilement les cations me´talliques comme le Pb2+ ou le
Cd2+ contenus dans les NCx. On observe sur ce graphe que la mobilite´ augmente d’environ un ordre
de grandeur lorsque la longueur de la chaˆıne alkyle diminue d’un Angstro¨m. La constitution de films
minces compose´s de NCx et de ligands devra inte´grer des ligands permettant une mobilite´ e´leve´e de
la couche pour espe´rer les utiliser dans des dispositifs.
Fig. 1.14 – Mobilite´s des charges en fonction de la longueur des ligands pour un transistor a` effet
de champ compose´ de NCx de PbSe de 6,1 nm. EDT : 1,2-e´thanedihtiol, PDT : 1,3-propanedithiol,
BuDT : 1,4-butanedithiol, PenDT : 1,5-pentanedithiol ; HDT : 1,6-hexanedithiol. [75]
Plusieurs techniques existent pour mesurer la mobilite´ de ces films, souvent lie´e a` l’e´paisseur du
film mesure´. Si la principale technique de mesure est le transistor a` effet de champ, une multitude
d’autres techniques existent comme la photoconductance, l’effet Hall ou le temps de vol (ToF). Les
valeurs de mobilite´s mesure´es par ces techniques sur des assemblages de NCx en films minces sont
re´sume´es dans le tableau 14.
Dans ce tableau, on observe que les ligands de type thiocyanate donnent aujourd’hui les meilleurs
re´sultats en terme de mobilite´. Il faut e´galement noter que les NCx utilise´s sont le PbS ou le CdSe,
mate´riaux qui ont de´ja` fait leurs preuves comme couche active dans les cellules solaires a` base de
NCx. [18]. De plus, une importance toute particulie`re sera accorde´e aux ligands qui permettent de
garder les NCx en solution et d’e´viter ainsi un e´change de ligands fait couche-par-couche, bien couˆteux
en temps lors du de´poˆt des NCx en films.
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Type de
NCx
Ligand E´paisseur
du film
Technique
de mesure
Mobilite´
(cm2/(V.s))
Re´fe´rence
CdSe 1,2-Ethanedithiol 50 nm Photo-
conductance
µe = 0,002 [76]
CdSe 1,2-Ethanediamine 50 nm Photo-
conductance
µe = 0,004 [76]
CdSe Phenyle`nediamine 20 nm FET µe = 0,01 [77]
PbSe N2H4 (hydrazine) 20 nm FET µe = 2,5 [78]
CdSe Sn2S
4−
6 (MCC) 20-200 nm FET µe = 0,03 [79]
CdSe (NH2)2S 20-40 nm FET µe = 0,4 [80]
PbTe SCN− 1,6 µm Effet Hall µh = 2,8 ± 0,7 [81]
PbS SCN− 60 nm FET µh = 0,13 ± 0,06
µe = 0,33 ± 0,18
[82]
CdSe SCN− 25-130 nm FET µh = 27 [83]
Tab. 1.2 – Tableau re´capitulant quelques valeurs de mobilite´s pour des films de NCx avec leur
ligands.
1.2.4 Conclusion
Dans le chapitre 2, nous de´taillerons les synthe`ses des diffe´rents mate´riaux effectue´es au cours de
cette the`se, ensuite, dans le chapitre 3, nous e´tudierons l’oxydation de surface d’un des mate´riaux
(SnS) par la technique de spectroscopie Mo¨ssbauer. La fonctionalisation de surface ainsi que le de´poˆt
de ces NCx, conditions ne´cessaires pour la re´alisation de dispositifs, seront traite´es dans le chapitre 4.
Finalement, l’e´tude des NCx incorpore´s dans des dispositifs photovolta¨ıques, fera l’objet du chapitre
5.

Bibliographie (Chapitre 1) 27
Bibliographie
[1] RTE, « Statistiques de l’e´nergie en France en 2010 », rap. tech. (cite´ en pages v, 6 et 7)
[2] Wikipe´dia.org, « E´nergie en France ». (cite´ en pages v et 7)
[3] Wikipe´dia.org, « E´lectricite´ en France ». (cite´ en pages v et 7)
[4] EPIA, « Global Market Outlook For Photovoltaics until 2016 », rap. tech., 2012. (cite´ en pages v
et 7)
[5] EPIA, « Solar Photovoltaics competing in the energy sector », rap. tech., 2011. (cite´ en page 8)
[6] C. Fritts, « New form of selenium cell, with some remarkable electrical discoveries made by its
use », Proc. Am. Assoc. Adv. Sci., vol. 33, p. 97, 1883. (cite´ en page 8)
[7] D. Reynolds, G. Leies, L. Antes et R. Marburger, « Photovoltaic Effect in Cadmium Sul-
fide », Physical Review, vol. 96, p. 533–534, oct. 1954. (cite´ en page 8)
[8] W. Shockley et H. J. Queisser, « Detailed Balance Limit of Efficiency of p-n Junction Solar
Cells », Journal of Applied Physics, vol. 32, p. 510, mars 1961. (cite´ en pages 1 et 9)
[9] M. A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, W. Warta et E. D. Dunlop, « Solar cell efficiency
tables (version 39) », Progress in Photovoltaics : Research and Applications, vol. 20, p. 12–20,
jan. 2012. (cite´ en page 10)
[10] C. M. Fella, A. R. Uhl, Y. E. Romanyuk et A. N. Tiwari, « Cu2ZnSnSe4 absorbers processed
from solution deposited metal salt precursors under different selenization conditions », physica
status solidi (a), vol. 209, p. n/a–n/a, avril 2012. (cite´ en page 10)
[11] G. M. Ilari, C. M. Fella, C. Ziegler, A. R. Uhl, Y. E. Romanyuk et A. N. Tiwari, « solar
cell absorbers spin-coated from amine-containing ether solutions », Solar Energy Materials and
Solar Cells, vol. 104, p. 125–130, sept. 2012. (cite´ en page 10)
[12] S. Bag, O. Gunawan, T. Gokmen, Y. Zhu, T. K. Todorov et D. B. Mitzi, « Low band gap
liquid-processed CZTSe solar cell with 10.1% efficiency », Energy & Environmental Science, vol. 5,
no. 5, p. 7060, 2012. (cite´ en page 10)
[13] D. A. R. Barkhouse, O. Gunawan, T. Gokmen, T. K. Todorov et D. B. Mitzi, « Device
characteristics of a 10.1% hydrazine-processed Cu2ZnSn(Se,S)4 solar cell », Progress in Photovol-
taics : Research and Applications, vol. 20, p. 6–11, jan. 2012. (cite´ en page 10)
[14] T. K. Todorov, O. Gunawan, T. Gokmen et D. B. Mitzi, « Solution-processed
Cu(In,Ga)(S,Se)2 absorber yielding a 15.2% efficient solar cell », Progress in Photovoltaics : Re-
search and Applications, p. n/a–n/a, jan. 2012. (cite´ en page 10)
[15] J. M. Luther, M. Law, M. C. Beard, Q. Song, M. O. Reese, R. J. Ellingson et A. J. Nozik,
« Schottky solar cells based on colloidal nanocrystal films. », Nano letters, vol. 8, p. 3488–92, oct.
2008. (cite´ en pages v, 2, 11, 41, 84 et 107)
[16] G. I. Koleilat, L. Levina, H. Shukla, S. H. Myrskog, S. Hinds, A. G. Pattantyus-
abraham et E. H. Sargent, « Efficient, Stable Infrared Photovoltaics Quantum Dots », ACS
nano, vol. 2, no. 5, p. 833–840, 2008. (cite´ en pages 11 et 87)
[17] W. Ma, S. L. Swisher, T. Ewers, J. Engel, V. E. Ferry, H. A. Atwater et A. P. Alivisatos,
« Photovoltaic performance of ultrasmall PbSe quantum dots. », ACS nano, vol. 5, p. 8140–7,
oct. 2011. (cite´ en page 12)
[18] J. Tang, K. W. Kemp, S. Hoogland, K. S. Jeong, H. Liu, L. Levina, M. Furukawa,
X. Wang, R. Debnath, D. Cha, K. W. Chou, A. Fischer, A. Amassian, J. B. Asbury et
E. H. Sargent, «Colloidal-quantum-dot photovoltaics using atomic-ligand passivation. », Nature
materials, vol. 10, p. 765–71, oct. 2011. (cite´ en pages v, 13, 24, 41 et 87)
[19] X. Wang, G. I. Koleilat, J. Tang, H. Liu, I. J. Kramer, R. Debnath, L. Brzozowski,
D. A. R. Barkhouse, L. Levina, S. Hoogland et E. H. Sargent, « Tandem colloidal quantum
dot solar cells employing a graded recombination layer », Nature Photonics, vol. 5, p. 480–484,
juin 2011. (cite´ en pages 2, 12, 41 et 87)
28 Bibliographie (Chapitre 1)
[20] R. Rossetti et L. Brus, « Electron-hole recombination emission as a probe of surface chemistry
in aqueous cadmium sulfide colloids », The Journal of Physical Chemistry, vol. 86, p. 4470–4472,
nov. 1982. (cite´ en pages 14, 19 et 48)
[21] R. Rossetti, S. Nakahara et L. E. Brus, « Quantum size effects in the redox potentials,
resonance Raman spectra, and electronic spectra of CdS crystallites in aqueous solution », The
Journal of Chemical Physics, vol. 79, p. 1086–1088, juil. 1983. (cite´ en pages 14, 19 et 48)
[22] L. E. Brus, «Electron–electron and electron-hole interactions in small semiconductor crystallites :
The size dependence of the lowest excited electronic state », The Journal of Chemical Physics,
vol. 80, p. 4403, mai 1984. (cite´ en pages 14, 19 et 34)
[23] L. Brus, « Electronic wave functions in semiconductor clusters : experiment and theory », The
Journal of Physical Chemistry, vol. 90, p. 2555–2560, juin 1986. (cite´ en pages 14, 19 et 34)
[24] C. Kittel, Physique de l’e´tat solide. Dunod, 1983. (cite´ en page 14)
[25] P. Reiss et F. Chandezon, « Nanocristaux semi-conducteurs fluorescents », Techniques de l’In-
ge´nieur, vol. TI155, no. NM 2 030, p. 1–15, 2004. (cite´ en pages v et 15)
[26] S. L. Cumberland, K. M. Hanif, A. Javier, G. A. Khitrov, G. F. Strouse, S. M. Woessner
et C. S. Yun, « Inorganic Clusters as Single-Source Precursors for Preparation of CdSe, ZnSe,
and CdSe/ZnS Nanomaterials », Chemistry of Materials, vol. 14, p. 1576–1584, avril 2002. (cite´
en page 15)
[27] W. W. Yu, Y. A. Wang et X. Peng, « Formation and Stability of Size-, Shape-, and Structure-
Controlled CdTe Nanocrystals : Ligand Effects on Monomers and Nanocrystals », Chemistry of
Materials, vol. 15, p. 4300–4308, nov. 2003. (cite´ en page 15)
[28] A. Delattre, S. Pouget, J.-F. Jacquot, Y. Samson et P. Reiss, « Stable colloidal solutions
of high-temperature-annealed L10 FePt nanoparticles. », Small, vol. 6, p. 932–6, mai 2010. (cite´
en page 15)
[29] M. Delalande, M. J.-F. Guinel, L. F. Allard, A. Delattre, R. Le Bris, Y. Samson,
P. Bayle-Guillemaud et P. Reiss, « L 1 0 Ordering of Ultrasmall FePt Nanoparticles Revealed
by TEM In Situ Annealing », The Journal of Physical Chemistry C, vol. 116, p. 6866–6872, mars
2012. (cite´ en page 15)
[30] P. Reiss, Semiconductor Nanocrystal Quantum Dots. Vienna : Springer, 2008. (cite´ en pages v
et 16)
[31] S. Tamang, Synthe`se et fonctionalisation des nanocristaux e´mettant dans le proche infrarouge
pour l’imagerie biologique. The`se de doctorat, Universite´ de Grenoble, 2011. (cite´ en pages v, 16,
45 et 46)
[32] F. Wang et X. Liu, « Recent advances in the chemistry of lanthanide-doped upconversion nano-
crystals. », Chemical Society reviews, vol. 38, p. 976–89, avril 2009. (cite´ en page 16)
[33] A. Zabet-Khosousi et A.-A. Dhirani, « Charge transport in nanoparticle assemblies. », Che-
mical reviews, vol. 108, p. 4072–124, oct. 2008. (cite´ en pages 16 et 76)
[34] R. Chandler, A. Houtepen, J. Nelson et D. Vanmaekelbergh, « Electron transport in
quantum dot solids : Monte Carlo simulations of the effects of shell filling, Coulomb repulsions,
and site disorder », Physical Review B, vol. 75, fe´v. 2007. (cite´ en page 16)
[35] D. V. Talapin, J.-S. Lee, M. V. Kovalenko et E. V. Shevchenko, « Prospects of colloidal
nanocrystals for electronic and optoelectronic applications. », Chemical reviews, vol. 110, p. 389–
458, jan. 2010. (cite´ en pages 17 et 76)
[36] P. Guyot-Sionnest, « Electrical Transport in Colloidal Quantum Dot Films », The Journal of
Physical Chemistry Letters, vol. 3, p. 1169–1175, mai 2012. (cite´ en page 17)
[37] P. Liljeroth, P. van Emmichoven, S. Hickey, H. Weller, B. Grandidier, G. Allan et
D. Vanmaekelbergh, « Density of States Measured by Scanning-Tunneling Spectroscopy Sheds
New Light on the Optical Transitions in PbSe Nanocrystals », Physical Review Letters, vol. 95,
aouˆt 2005. (cite´ en pages v et 17)
Bibliographie (Chapitre 1) 29
[38] P. Liljeroth, K. Overgaag, A. Urbieta, B. Grandidier, S. Hickey et D. Vanmaekel-
bergh, « Variable Orbital Coupling in a Two-Dimensional Quantum-Dot Solid Probed on a
Local Scale », Physical Review Letters, vol. 97, sept. 2006. (cite´ en pages v et 17)
[39] P. Reiss, M. Protie`re et L. Li, « Core/Shell semiconductor nanocrystals. », Small, vol. 5,
p. 154–68, fe´v. 2009. (cite´ en pages 17 et 45)
[40] S. Ithurria, P. Guyot-Sionnest, B. Mahler et B. Dubertret, « Mn2+ as a Radial Pressure
Gauge in Colloidal Core/Shell Nanocrystals », Physical Review Letters, vol. 99, de´c. 2007. (cite´
en page 18)
[41] M. V. Kovalenko, R. D. Schaller, D. Jarzab, M. A. Loi et D. V. Talapin, « Inorganically
functionalized PbS-CdS colloidal nanocrystals : integration into amorphous chalcogenide glass
and luminescent properties. », Journal of the American Chemical Society, vol. 134, p. 2457–60,
fe´v. 2012. (cite´ en page 18)
[42] A. Fiore, R. Mastria, M. G. Lupo, G. Lanzani, C. Giannini, E. Carlino, G. Morello,
M. De Giorgi, Y. Li, R. Cingolani et L. Manna, « Tetrapod-shaped colloidal nanocrystals of
II-VI semiconductors prepared by seeded growth. », Journal of the American Chemical Society,
vol. 131, p. 2274–82, fe´v. 2009. (cite´ en page 18)
[43] L. Carbone, C. Nobile, M. De Giorgi, F. D. Sala, G. Morello, P. Pompa, M. Hytch,
E. Snoeck, A. Fiore, I. R. Franchini, M. Nadasan, A. F. Silvestre, L. Chiodo, S. Kudera,
R. Cingolani, R. Krahne et L. Manna, « Synthesis and micrometer-scale assembly of colloidal
CdSe/CdS nanorods prepared by a seeded growth approach. », Nano letters, vol. 7, p. 2942–50,
oct. 2007. (cite´ en pages 18, 48 et 128)
[44] A. Fojtik, H. Weller, U. Koch et A. Henglein, « Photo-Chemistry of Colloidal Metal sulfides
- Part 8. Photo-Physics of Extremely Small CdS Particles : Q-State CdS and Magic Agglomera-
tion Numbers. », Berichte der Bunsengesellschaft/Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 88,
no. 10, p. 969–977, 1984. (cite´ en pages 19 et 48)
[45] L. Spanhel, M. Haase, H. Weller et A. Henglein, « Photochemistry of colloidal semicon-
ductors. 20. Surface modification and stability of strong luminescing CdS particles », Journal of
the American Chemical Society, vol. 109, p. 5649–5655, sept. 1987. (cite´ en pages 19 et 48)
[46] C. B. Murray, D. J. Norris et M. G. Bawendi, « Synthesis and characterization of nearly
monodisperse CdE (E = sulfur, selenium, tellurium) semiconductor nanocrystallites », Journal
of the American Chemical Society, vol. 115, p. 8706–8715, sept. 1993. (cite´ en pages 19, 38, 48
et 77)
[47] M. Protie`re et P. Reiss, « Amine-induced growth of an In2O3 shell on colloidal InP nanocrys-
tals », Chemical Communications, no. 23, p. 2417, 2007. (cite´ en pages 20 et 65)
[48] C. Murray, C. Kagan et M. G. Bawendi, « Self-Organization of CdSe Nanocrystallites into
Three-Dimensional Quantum Dot Superlattices », Science, vol. 270, no. 5240, p. 1335–1338, 1995.
(cite´ en page 22)
[49] A. Rogach, D. Talapin, E. Shevchenko, A. Kornowski, M. Haase et H. Weller, « Orga-
nization of Matter on Different Size Scales : Monodisperse Nanocrystals and Their Superstruc-
tures », Advanced Functional Materials, vol. 12, p. 653–664, oct. 2002. (cite´ en pages 22 et 23)
[50] R. Koole, P. Liljeroth, C. de Mello Donega´, D. Vanmaekelbergh et A. Meijerink,
« Electronic Coupling and Exciton Energy Transfer in CdTe Quantum-Dot Molecules [ J. Am.
Chem. Soc. 2006 , 128 , 1043610441]. », Journal of the American Chemical Society, vol. 129,
p. 10613–10613, aouˆt 2007. (cite´ en page 22)
[51] C. J. Kiely, J. Fink, M. Brust, D. Bethell et D. J. Schiffrin, « Spontaneous ordering of
bimodal ensembles of nanoscopic gold clusters », Nature, vol. 396, p. 444–446, de´c. 1998. (cite´ en
page 22)
30 Bibliographie (Chapitre 1)
[52] S.-H. Kim, G. Medeiros-Ribeiro, D. A. A. Ohlberg, R. S. Williams et J. R. Heath, « Indivi-
dual and Collective Electronic Properties of Ag Nanocrystals », The Journal of Physical Chemistry
B, vol. 103, p. 10341–10347, nov. 1999. (cite´ en page 22)
[53] V. F. Puntes, P. Gorostiza, D. M. Aruguete, N. G. Bastus et A. P. Alivisatos, « Col-
lective behaviour in two-dimensional cobalt nanoparticle assemblies observed by magnetic force
microscopy. », Nature materials, vol. 3, p. 263–8, avril 2004. (cite´ en page 22)
[54] S. Connolly, S. Fullam, B. Korgel et D. Fitzmaurice, « Time-Resolved Small-Angle X-ray
Scattering Studies of Nanocrystal Superlattice Self-Assembly », Journal of the American Chemical
Society, vol. 120, p. 2969–2970, avril 1998. (cite´ en page 22)
[55] T. P. Bigioni, X.-M. Lin, T. T. Nguyen, E. I. Corwin, T. A. Witten et H. M. Jaeger,
« Kinetically driven self assembly of highly ordered nanoparticle monolayers. », Nature materials,
vol. 5, p. 265–70, avril 2006. (cite´ en page 22)
[56] A. Dong, J. Chen, P. M. Vora, J. M. Kikkawa et C. B. Murray, « Binary nanocrystal
superlattice membranes self-assembled at the liquid-air interface. », Nature, vol. 466, p. 474–7,
juil. 2010. (cite´ en page 22)
[57] J. Chen, A. Dong, J. Cai, X. Ye, Y. Kang, J. M. Kikkawa et C. B. Murray, « Collective
Dipolar Interactions in Self-Assembled Magnetic Binary Nanocrystal Superlattice Membranes. »,
Nano letters, vol. 10, p. 5103–5108, nov. 2010. (cite´ en page 22)
[58] S. Narayanan, J. Wang et X.-M. Lin, « Dynamical Self-Assembly of Nanocrystal Superlattices
during Colloidal Droplet Evaporation by in situ Small Angle X-Ray Scattering », Physical Review
Letters, vol. 93, sept. 2004. (cite´ en page 22)
[59] J. Chen, X. Ye et C. B. Murray, « Systematic electron crystallographic studies of self-assembled
binary nanocrystal superlattices. », ACS nano, vol. 4, p. 2374–81, avril 2010. (cite´ en page 22)
[60] S. Sun, « Monodisperse FePt Nanoparticles and Ferromagnetic FePt Nanocrystal Superlattices »,
Science, vol. 287, p. 1989–1992, mars 2000. (cite´ en page 22)
[61] M. I. Bodnarchuk, M. V. Kovalenko, S. Pichler, G. Fritz-Popovski, G. Hesser et
W. Heiss, « Large-area ordered superlattices from magnetic Wustite/cobalt ferrite core/shell
nanocrystals by doctor blade casting. », ACS nano, vol. 4, p. 423–31, jan. 2010. (cite´ en page 22)
[62] S. Pichler, M. I. Bodnarchuk, M. V. Kovalenko, M. Yarema, G. Springholz, D. V.
Talapin et W. Heiss, « Evaluation of ordering in single-component and binary nanocrystal
superlattices by analysis of their autocorrelation functions. », ACS nano, vol. 5, p. 1703–12, mars
2011. (cite´ en page 22)
[63] F. X. Redl, K.-S. Cho, C. B. Murray et S. O’Brien, « Three-dimensional binary superlattices
of magnetic nanocrystals and semiconductor quantum dots. », Nature, vol. 423, p. 968–71, juin
2003. (cite´ en page 22)
[64] E. V. Shevchenko, D. V. Talapin, S. O’brien et C. B. Murray, « Polymorphism in AB(13)
nanoparticle superlattices : an example of semiconductor-metal metamaterials. », Journal of the
American Chemical Society, vol. 127, p. 8741–7, juin 2005. (cite´ en page 22)
[65] E. V. Shevchenko, D. V. Talapin, N. A. Kotov, S. O’Brien et C. B. Murray, « Structural
diversity in binary nanoparticle superlattices. », Nature, vol. 439, p. 55–9, jan. 2006. (cite´ en
pages 22 et 84)
[66] D. V. Talapin, E. V. Shevchenko, M. I. Bodnarchuk, X. Ye, J. Chen et C. B. Murray,
« Quasicrystalline order in self-assembled binary nanoparticle superlattices. », Nature, vol. 461,
p. 964–7, oct. 2009. (cite´ en page 22)
[67] K. Overgaag, W. Evers, B. de Nijs, R. Koole, J. Meeldijk et D. Vanmaekelbergh,
« Binary superlattices of PbSe and CdSe nanocrystals. », Journal of the American Chemical
Society, vol. 130, p. 7833–5, juin 2008. (cite´ en page 22)
Bibliographie (Chapitre 1) 31
[68] Z. Chen, J. Moore, G. Radtke, H. Sirringhaus et S. O’Brien, « Binary nanoparticle super-
lattices in the semiconductor-semiconductor system : CdTe and CdSe. », Journal of the American
Chemical Society, vol. 129, p. 15702–9, de´c. 2007. (cite´ en pages 22 et 84)
[69] C. Lu, Z. Chen et S. O’Brien, «Optimized Conditions for the Self-Organization of CdSe-Au and
CdSe-CdSe Binary Nanoparticle Superlattices », Chemistry of Materials, vol. 20, p. 3594–3600,
juin 2008. (cite´ en page 22)
[70] H. Friedrich, C. J. Gommes, K. Overgaag, J. D. Meeldijk, W. H. Evers, B. de Nijs, M. P.
Boneschanscher, P. E. de Jongh, A. J. Verkleij, K. P. de Jong, A. van Blaaderen et
D. Vanmaekelbergh, « Quantitative structural analysis of binary nanocrystal superlattices by
electron tomography. », Nano letters, vol. 9, p. 2719–24, juil. 2009. (cite´ en page 22)
[71] W. H. Evers, B. De Nijs, L. Filion, S. Castillo, M. Dijkstra et D. Vanmaekelbergh,
« Entropy-driven formation of binary semiconductor-nanocrystal superlattices. », Nano letters,
vol. 10, p. 4235–41, oct. 2010. (cite´ en page 22)
[72] B. O. Dabbousi, C. B. Murray, M. F. Rubner et M. G. Bawendi, « Langmuir-Blodgett
Manipulation of Size-Selected CdSe Nanocrystallites », Chemistry of Materials, vol. 6, p. 216–
219, fe´v. 1994. (cite´ en page 22)
[73] F. Remacle, K. C. Beverly, J. R. Heath et R. D. Levine, «Gating the Conductivity of Arrays
of Metallic Quantum Dots », The Journal of Physical Chemistry B, vol. 107, p. 13892–13901, de´c.
2003. (cite´ en page 22)
[74] G. M. Lowman, S. L. Nelson, S. M. Graves, G. F. Strouse et S. K. Buratto, « Polyelec-
trolyteQuantum Dot Multilayer Films Fabricated by Combined Layer-by-Layer Assembly and
LangmuirSchaefer Deposition », Langmuir, vol. 20, p. 2057–2059, mars 2004. (cite´ en page 22)
[75] Y. Liu, M. Gibbs, J. Puthussery, S. Gaik, R. Ihly, H. W. Hillhouse et M. Law, «Dependence
of carrier mobility on nanocrystal size and ligand length in PbSe nanocrystal solids. », Nano
letters, vol. 10, p. 1960–9, mai 2010. (cite´ en pages vi, 24, 76, 78 et 82)
[76] E. Talgorn, E. Moysidou, R. D. Abellon, T. J. Savenije, A. Goossens, A. J. Houtepen et
L. D. A. Siebbeles, « Highly Photoconductive CdSe Quantum-Dot Films : Influence of Capping
Molecules and Film Preparation Procedure », The Journal of Physical Chemistry C, vol. 114,
p. 3441–3447, mars 2010. (cite´ en page 25)
[77] D. Yu, C. Wang et P. Guyot-Sionnest, « n-Type conducting CdSe nanocrystal solids. »,
Science, vol. 300, p. 1277–80, mai 2003. (cite´ en pages 25, 48, 76 et 78)
[78] D. V. Talapin et C. B. Murray, « PbSe nanocrystal solids for n- and p-channel thin film
field-effect transistors. », Science, vol. 310, p. 86–9, oct. 2005. (cite´ en pages 25 et 76)
[79] M. V. Kovalenko, M. Scheele et D. V. Talapin, « Colloidal nanocrystals with molecular
metal chalcogenide surface ligands. », Science, vol. 324, p. 1417–20, juin 2009. (cite´ en pages 25
et 81)
[80] A. Nag, M. V. Kovalenko, J.-S. Lee, W. Liu, B. Spokoyny et D. V. Talapin, « Metal-free
inorganic ligands for colloidal nanocrystals : S2-, HS-, Se2-, HSe-, Te2-, HTe-, TeS3(2-), OH-, and
NH2- as surface ligands. », Journal of the American Chemical Society, vol. 133, p. 10612–20, juil.
2011. (cite´ en page 25)
[81] A. T. Fafarman, W.-k. Koh, B. T. Diroll, D. K. Kim, D.-K. Ko, S. J. Oh, X. Ye, V. Doan-
Nguyen, M. R. Crump, D. C. Reifsnyder, C. B. Murray et C. R. Kagan, « Thiocyanate-
capped nanocrystal colloids : vibrational reporter of surface chemistry and solution-based route
to enhanced coupling in nanocrystal solids. », Journal of the American Chemical Society, vol. 133,
p. 15753–61, oct. 2011. (cite´ en page 25)
[82] W.-K. Koh, S. R. Saudari, A. T. Fafarman, C. R. Kagan et C. B. Murray, « Thiocyanate-
capped PbS nanocubes : ambipolar transport enables quantum dot based circuits on a flexible
substrate. », Nano letters, vol. 11, p. 4764–7, nov. 2011. (cite´ en page 25)
32 Bibliographie (Chapitre 1)
[83] J.-H. Choi, A. T. Fafarman, S. J. Oh, D.-K. Ko, D. K. Kim, B. T. Diroll, S. Muramoto,
J. G. Gillen, C. B. Murray et C. R. Kagan, « Bandlike transport in strongly coupled and
doped quantum dot solids : a route to high-performance thin-film electronics. », Nano letters,
vol. 12, p. 2631–8, mai 2012. (cite´ en page 25)
Chapitre2
Synthe`se de nanocristaux
Sommaire
2.1 Synthe`se de nanocristaux ternaires : CuInSe2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.1.1 Etat de l’art . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.1.2 Approche par « heating up » . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.1.3 Approche par « hot injection » avec le se´le´niure d’ure´e . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.1.4 Approche par « hot injection » avec le TOP-Se . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.2 Synthe`se de nanocristaux binaires : SnS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.2.1 E´tat de l’art . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.2.2 Investigation des pre´curseurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.2.3 Investigation des surfactants . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.2.4 Investigation de la tempe´rature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
2.2.5 Passivation de la surface, obtention de photoluminescence . . . . . . . . . . . . . . 45
2.3 Synthe`se de nanocristaux d’autres sulfures de me´taux . . . . . . . . . . . . . . 46
2.3.1 Synthe`se de nanocristaux de sulfure de cuivre Cu2S . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.3.2 Synthe`se de nanocristaux de sulfure de cadmium CdS . . . . . . . . . . . . . . . . 48
Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
33
34 Chapitre 2
2.1 Synthe`se de nanocristaux ternaires : CuInSe2
2.1.1 Etat de l’art
Le syste`me ternaire CuInSe2 (CIS) est un mate´riau semi-conducteur posse´dant un gap direct de
1 eV ade´quat pour une conversion efficace du spectre solaire. [1] Ce mate´riau de´rive´ du syste`me
quaternaire Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) a re´cemment prouve´ son efficacite´ comme couche active avec un
rendement de cellules supe´rieur a` 20 % avec une composition CuIn0,7Ga0,3Se2, ouvrant ainsi la voie
directe au remplacement des cellules a` base de silicium. [2] Les techniques actuelles permettant le de´poˆt
de ces couches actives sont essentiellement base´es sur des techniques utilisant un vide pousse´, pesant
fort sur le prix final des cellules. Afin de faire chuter les couˆts de production, des techniques de de´poˆt
par voie liquide ont vu le jour, notamment a` travers des encres compose´es de nanocristaux collo¨ıdaux
de CIGS et de CIS. [3–8] Des de´veloppements des parame`tres de synthe`ses ont suivis rapportant des
nanocristaux de forme triangulaires, [9] de forme sphe´rique, [10] ou e´galement sur la compre´hension
des me´canismes de formation de ces nanocristaux. [11,12] Beaucoup d’articles suivirent au niveau des
applications, avec leur utilisation en cellules solaires, [4,13,14] pour l’imagerie in vivo, [15,16] ou pour
des photodetecteurs. [17] Conside´rant un gap direct pour le mate´riau massif de 1 eV, on peut envisager
d’augmenter ce gap en re´duisant la taille des nanocristaux, profitant du confinement quantique. Les
travaux de Castro et coll. [18] rapportent une valeur du rayon de Bohr de 10,6 nm, permettant
d’envisager un confinement quantique pour des nanocristaux de diame`tre infe´rieur a` 21 nm.
Fig. 2.1 – Effet du confinement quantique sur le gap e´lectronique en fonction de la taille des
particules de CuInSe2 calcule´ avec les parame`tres donne´s par Castro et coll. [18]
Le calcul du confinement est effectue´ graˆce aux e´quations donne´es par Brus et la courbe est trace´e
selon l’e´quation de´veloppe´e dans le chapitre 1. [19,20] Ce qu’il est inte´ressant de noter est que le rayon
de Bohr est assez e´leve´ ce qui est une des conditions pour espe´rer tirer avantage du confinement. En
effet, diminuer la taille des nanocristaux en dessous de 20 nm est envisageable pour ce mate´riau. Pour
des applications photovolta¨ıques, le gap ide´al se situe autour de 1,5 eV, ce qui correspond a` une taille
de nanocristaux de 6-7 nm. De plus, la perspective de varier le gap de 1 a` 1,5 eV ou plus, paraˆıt
ide´ale pour leur utilisation dans des cellules solaires a` multi-jonctions. Ceci permettrait e´galement de
se passer du gallium qui est habituellement inse´re´ dans ce mate´riau pour passer le gap de 1 a` environ
2 eV. Le controˆle de la dispersion en taille des ces nanocristaux est un de´fi qui reste entier, tant il est
difficile de controˆler la dispersion de syste`mes ternaires. Il n’existe pas dans la litte´rature aujourd’hui
un protocole reproductible permettant l’obtention d’une gamme de taille de nanocristaux de CuInSe2
avec une dispersion de taille e´troite.
Tous les protocoles des synthe`ses de´crites dans ce chapitre sont de´taille´s dans l’annexe A.
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2.1.2 Approche par « heating up »
L’approche par « heating up » consiste a` mettre tous les pre´curseurs dans le ballon au de´part et
de monter la tempe´rature jusqu’a` la tempe´rature de nucle´ation du mate´riau. L’augmentation rapide
de la tempe´rature permet de ge´ne´rer une sursaturation rapide qui de´coule sur une nucle´ation rapide
des germes. Les premiers protocoles apparus sur la synthe`se de CuInSe2 utilisent cette me´thode. Nous
avons donc essaye´ cette proce´dure en me´langeant les pre´curseurs de cuivre, d’indium et de se´le´nium
ensemble. Nous nous sommes base´s sur l’article de Korgel et coll. [3] qui traite de la synthe`se de
CuGaSe2, de CuInSe2 et de Cu(In,Ga)Se2. La synthe`se s’effectue dans de l’oleylamine qui sert de
solvant et de surfactant. Les de´tails de cette synthe`se sont explique´s en annexe.
Fig. 2.2 – a) Images TEM des nanocristaux de CuInSe2 synthe´tise´s par heating-up. Les nanocris-
taux font environ 15 nm ; b) Diffractogramme RX de poudre de nanocristaux de CuInSe2 ainsi
que leur re´fe´rence a` une phase chalcopyrite du massif ; c) Voltamme´trie cyclique des nanocristaux
de´pose´s sur une e´lectrode de platine avec deux vitesses de balayages diffe´rentes et les niveaux
e´lectroniques HOMO et LUMO extrait de ces courbes.
Les images TEM montrent des particules d’environ 15 nm de diame`tre (Figure 2.2b). La disper-
sion en taille est de l’ordre de 30 %, les particules sont polymorphes et existent sous trois formes :
triangulaire, circulaire et cubique. Les particules triangulaires ont meˆme tendance a` se transformer en
hexagone.
Les mesures e´lectrochimiques de voltamme´trie cyclique permettent d’acce´der aux niveaux e´lec-
troniques du mate´riau. Elles permettent en fait de mesurer le potentiel redox du mate´riau et il est
possible d’assimiler le potentiel d’oxydation au dernier niveau peuple´ d’e´lectron (Highest Occupied
Molecular Orbital : HOMO). Similairement, le potentiel de re´duction peut eˆtre attribue´ au premier
36 Chapitre 2
niveau inoccupe´ d’e´lectrons (Lowest Unoccupied Molecular Orbital : LUMO). La mesure est faite par
rapport au potentiel redox du ferroce`ne mesure´ dans les meˆmes conditions. Les e´quations suivantes
permettent de remonter aux valeurs e´lectroniques des niveaux HOMO et LUMO : [21,22]
EHOMO (eV) = −[E◦′ox(VFe+/Fe) + 4, 8] (2.1)
ELUMO (eV) = −[E◦′red(VFe+/Fe) + 4, 8] (2.2)
Nous avons donc mesure´ nos nanocristaux de CuInSe2 en les de´posant sur une e´lectrode de platine,
avec un fil de platine comme contre-e´lectrode et un fil d’argent comme pseudo-e´lectrode de re´fe´rence
(Figure 2.2b). Afin de bien calibrer notre syste`me, il est ne´cessaire de mesurer apre`s la mesure le
potentiel redox du ferroce`ne pour controˆler que le syste`me ne de´rive pas. La valeur de 4,8 eV pour
le ferroce`ne est a` prendre e´galement avec pre´caution comme discute´ dans les travaux Bazan [22].
La mesure nous donne un niveau HOMO de -4,81 eV et un niveau LUMO de -3,53 eV par rapport
au vide. Ces valeurs sont en accord avec celles donne´es par Arici et coll. qui observent des valeurs
proches. [23] Le gap peut eˆtre extrait de ces valeurs comme e´tant 1,28 eV, ce qui supposerait que les
particules sont sous l’effet du confinement quantique mais compte tenu de la dispersion en taille des
nanocristaux, il serait pre´mature´ de tirer ici des conclusions. Si on se reporte au calcul, un gap de
1,3 eV correspond a` une taille de particules de 10 nm environ, ici les particules mesurent en moyenne
15 nm.
Le diffractogramme des rayons X sur poudre re´alise´ (Figure 2.2c) laisse apparaˆıtre des pics fins
et intenses se reprochant le plus a` une phase tetragonale de groupe d’espace I-42d (a = 5,781 A˚,
b = 5,781 A˚ et c = 11,642 A˚) typique des mate´riaux chalcopyrites (JCPDS # 04-005-3912 [24]).
La taille des cristallites calcule´e par la formule de Scherrer sur les pics les plus intenses donne une
moyenne de 14 nm, ce qui est cohe´rent avec les observations TEM.
Pour conclure, nous dirons que cette approche par « heating up » a permis d’obtenir des nano-
cristaux d’environ 15 nm avec une dispersion en taille de l’ordre de 30 %. La variation de la taille
n’a cependant pas e´te´ possible. Une mesure pre´cise et inte´ressante des niveaux e´lectroniques a pu
ne´anmoins eˆtre effectue´e, information tre`s utile pour la constitution de dispositifs. A la vue de ces
re´sultats, nous dirigeons nos efforts vers une me´thode de type « hot injection », bien plus prometteuse
pour re´duire la dispersion en taille.
2.1.3 Approche par « hot injection » avec le se´le´niure d’ure´e
L’approche par « hot injection » consiste a` injecter un des pre´curseurs lorsque les autres pre´curseurs
sont complexe´s et chauffe´s a` la tempe´rature de nucle´ation. L’injection doit se faire tre`s rapidement afin
d’obtenir la sursaturation ne´cessaire pour la nucle´ation. Cette bre`ve e´tape est suivie par la croissance
des nanocristaux sans formation de nouveaux germes (nucle´i). Une proce´dure utilisant cette me´thode
avec le se´le´niure d’ure´e comme pre´curseur de se´le´nium a e´te´ reporte´ dans le groupe de Korgel
re´cemment, nous avons suivi ce protocole. [9] L’avantage du se´le´niure d’ure´e est qu’il est soluble dans
l’oleylamine, permettant de s’affranchir de surfactant a` base d’acide phosphonique. Cependant, ce
protocole n’est pas comple`tement une « hot injection » a` proprement parler car l’injection se fait en
dessous de la tempe´rature de nucle´ation, qui est atteinte par un chauffage post-injection. Il n’est en
fait pas possible de chauffer le se´le´niure d’ure´e a` 240 ◦C (tempe´rature de nucle´ation du CuInSe2) car
il se de´compose. Les de´tails expe´rimentaux sont de´crits en annexe.
La Figure 2.3a nous montre a` travers une image TEM basse re´solution les NCx synthe´tise´s. Ceux-ci
ont plutoˆt une forme sphe´rique et un diame`tre moyen de 7 nm avec une dispersion de 17 %. Cependant,
nous n’avons pas re´ussi a` obtenir la forme triangulaire rapporte´e dans le papier de Koo et coll. [9]
et ce, malgre´ des variations de conditions. La Figure 2.3b montre un NC isole´ en HRTEM avec une
cristallinite´ parfaite et la transforme´e de Fourier pre´sente´e en Figure 2.3c laisse apparaˆıtre une distance
interatomique de 3,3 A˚ qui correspond au plan (111) et qui est en accord avec le papier de Korgel.
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Fig. 2.3 – a) Images TEM des nanocristaux de CuInSe2 synthe´tise´s avec le se´le´niure d’ure´e. Les
nanocristaux ont une taille moyenne de 7 nm ; b) Images HRTEM d’un nanocristal de 15 nm et ;
c) Sa transforme´e de Fourier montrant une distance interatomique de 3,3 A˚ correspondant au
plan (111) ; d) Diagramme exprimant la dispersion en taille avec une taille moyenne de particules
de 7 nm et un e´cart type de 17 %. Le calcul a e´te´ fait sur environ 250 particules avec le logiciel
Image J ; e) Diffractogramme des rayons X re´ve´lant une structure cristalline tetragonale de groupe
d’espace I-42d (a = 5,781 A˚, b = 5,781 A˚ et c = 11,642 A˚) correspondant au pattern JCPDS #
00-040-1487 [25] ; f) Spectre d’absorption UV-visible d’une solution dilue´e de NCx de CuInSe2
dans le chloroforme.
La dispersion en taille est cependant correcte (e´cart type de 17 %) et le diame`tre moyen des NCx est
de 7 nm (Figure 2.3d). Cette dispersion a e´te´ e´value´e a` l’aide du logiciel Image J par diffe´renciation
de contraste et sur environ 250 particules.
La de´termination de la phase cristalline faite par diffraction des rayons X montre une phase tetrago-
nale de la chalcopyrite ayant comme groupe d’espace I-42d (a = 5,781 A˚, b = 5,781 A˚ et c = 11,642 A˚)
correspondant au pattern JCPDS # 00-040-1487. [25] Cette phase est e´galement en accord avec la
synthe`se de Koo. En utilisant la formule de Scherrer et la largeur des pics a` mi-hauteur, on extrait
une taille moyenne des cristallites de 7,2 nm en accord avec les observations TEM.
Le spectre d’absorption expose´ dans la Figure 2.3f, montre un de´but d’absorption autour de 750 nm
ce qui correspondrait a` un gap de 1,65 eV mais il semble que les particules absorbent auparavant dans
le proche infrarouge. Afin d’extrapoler ce gap optique, nous avons trace´ la racine carre´ de l’absorbance
et le carre´ de l’absorbance en fonction de l’e´nergie (Figure 2.4).
Ces deux re´gressions sont issues de travaux re´cemment publie´s permettent d’estimer les transitions
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Fig. 2.4 – a) Extrapolation du gap par transition indirecte en trac¸ant la racine carre´ de l’absorbance
en fonction de l’e´nergie ; b) Extrapolation du gap par transition directe en trac¸ant le carre´ de
l’absorbance en fonction de l’e´nergie.
directes et indirectes dans le mate´riau. [26, 27] On voit ici que le gap indirect tire´ de ce graphe est
1,16 eV et que le gap direct est de 1,74 eV. La valeur du gap direct supposerait par le calcul un diame`tre
des particules de 5,4 nm alors que celle observe´e ici fait en moyenne 7 nm. Il n’est cependant pas exclu
que les petites particules commencent a` absorber plus dans le visible et donc lors de la re´gression, on
calcule le gap par rapport aux particules les plus petites. Ce re´sultat est donc cohe´rent avec les autres
mesures. Il est ici important de rappeler que les valeurs que sont les masses effectives et la constante
die´lectrique utilise´s pour le calcul sont valables pour le massif et peuvent varier si il y a plusieurs
phases cristallines me´lange´es. On ne peut donc pas vraiment conclure quand a` un re´gime de confine-
ment quantique et l’extrapolation du gap par ces me´thode de re´gressions line´aires reste approximative.
En re´sume´, cette voie de synthe`se a permis d’obtenir des NCx d’une taille et de forme plus homoge`ne
que par la me´thode « heating-up ». Les particules montrent une grande stabilite´ en solution dans le
chloroforme, parame`tre important pour toute utilisation de ces NCx comme une encre. Ces NCx
pre´sentent une phase cristalline pre´dominante te´tragonale. Un effet de confinement quantique attribue´
a` la taille a e´te´ observe´ re´ve´lant un gap direct de 1,7 eV. Ne´anmoins, la couleur de la solution collo¨ıdale
est noire, ce qui laisserait supposer un gap plus faible. Ceci peut eˆtre explique´ par une dispersion
en taille encore non ne´gligeable qui causerait la couleur noire (les grosses particules non confine´es
absorberaient dans le visible et on n’apercevrait pas la couleur des petites particules confine´es).
Cependant, l’obtention de gamme de tailles diffe´rentes controˆle´es en taille n’a pu eˆtre re´alise´e par
cette voie de synthe`se. Les conditions d’injection suivi d’une augmentation de la tempe´rature sont
sans doute responsables de la dispersion en taille et donc de la difficulte´ d’extraire des donne´es des
proprie´te´s optiques.
2.1.4 Approche par « hot injection » avec le TOP-Se
Afin de re´duire davantage la dispersion en taille des NCx synthe´tise´s (qui est ne´cessaire pour le
de´poˆt de ces NCx), nous avons de´veloppe´ (avec Angela Fiore) une nouvelle approche utilisant le
se´le´nium dissous dans de la trioctylphosphine (TOP-Se) comme pre´curseur de se´le´nium. L’utilisation
de cette source de se´le´nium — depuis le papier historique de Murray et coll. [28] — a permis
de synthe´tiser plusieurs types de mate´riaux avec des e´troites dispersions de taille. Le se´le´nium ne
se complexe pas facilement (il est sous forme de polyse´le´niure) mais en revanche dans le TOP il se
complexe a` tempe´rature ambiante sous agitation. Nous avons donc utilise´ le TOP-Se comme pre´curseur
de se´le´nium et l’avons injecte´ a` la tempe´rature de nucle´ation (240 ◦C) dans la solution de complexes
Synthe`se de nanocristaux 39
d’indium et de cuivre (InCl3 et CuCl). Ce protocole n’a pas fonctionne´, une explication possible serait
que le TOP utilise´ a` haute tempe´rature directement annihile la re´action. Paralle`lement, une proce´dure
de pre´paration du pre´curseur de cuivre est apparue dans la litte´rature, utilisant le sulfate de cuivre
en solution aqueuse transfe´re´ dans de l’oleylamine. [29] Nous avons donc proce´de´ a` cette synthe`se en
utilisant ce transfert de phase du sulphate de cuivre vers de l’oleylamine. L’injection de TOP-Se s’est
faite a` 110 ◦C puis la tempe´rature a e´te´ augmente´e jusqu’a` 240 ◦C. Les parame`tres de tempe´rature
d’injection, de quantite´ de se´le´nium et l’influence des ligands ont e´te´ e´tudie´s.
2.1.4.1 Transfert de phase des ions cuivre et indium
Une solution de sulfate de cuivre et de chlorure d’indium est pre´pare´e en dissolvant les sels dans
un me´lange d’eau distille´e et d’e´thanol. A cette solution est ajoute´e de l’oleylamine et la solution est
agite´e. Apre`s agitation, on ajoute du tolue`ne et le transfert de phase des ions Cu2+ et de In3+ s’effectue
comme en te´moigne la disparition de la couleur dans la partie aqueuse de la solution. Le me´canisme de
transfert est la forte affinite´ du complexe oleylamine avec les ions Cu2+ et In3+. L’oleylamine re´duit
e´galement le cuivre Cu2+ en Cu+. Comme l’oleylamine est plus stable dans le tolue`ne, cela permet le
transfert dans une solution organique, ne´cessaire pour la synthe`se. Ce protocole est adapte´ du papier
de Yang et coll. [29], des ajustements mineurs spe´cifie´s en annexe A ont e´te´ apporte´s.
2.1.4.2 Proportion de se´le´nium
Diffe´rents ratios de Cu:In:Se ont e´te´ teste´s pour e´valuer leur influence sur la taille et la forme
finale des particules. En plus d’avoir un effet sur la stœchiome´trie finale des NCx, l’ajout de diffe´rentes
proportions des pre´curseurs peut avoir un effet sur la cine´tique de croissance. Les ratios ici de 1:1:2 et
jusqu’a` 1:1:8 ont e´te´ teste´s.
Fig. 2.5 – Images STEM des NCx de CuInSe2 avec a) une composition des pre´curseurs Cu:In:Se
de 1:1:2 ; b) de 1:1:4 et c) de 1:1:8.
Comme le montrent les images STEM, l’influence des proportions de se´le´nium impacte directement
sur la forme des NCx. Lorsqu’on met les proportions 1:1:2 et 1:1:4, on voit nettement l’apparition de
forme triangulaire se rapprochant des NCx synthe´tise´s par Koo et coll. [9] Lorsqu’on augmente la
quantite´ de se´le´nium injecte´ jusqu’a` quatre fois supe´rieur (rapport 1:1:8), la taille des nanocristaux
diminue jusqu’a` environ 10 nm (Σ = 15 %). Etant donne´ que les injections sont faites a` meˆme tem-
pe´rature, l’impact de la quantite´ de se´le´nium sur la taille des NCx peut eˆtre lie´ a` une abondance plus
rapide du se´le´nium pour les complexes de cuivre et d’indium qui induit une nucle´ation rapide d’un
plus grand nombre de germes entraˆınant une taille moyenne plus petite apre`s la croissance.
2.1.4.3 Effet de la tempe´rature d’injection
Nous avons e´galement fait varier la tempe´rature d’injection c’est-a`-dire la tempe´rature a` laquelle le
TOP-Se est injecte´ avant l’augmentation de la tempe´rature a` 240 ◦C. L’ide´e e´tant qu’on se rapproche
le plus possible de la tempe´rature de nucle´ation pour e´viter une dispersion de taille trop importante
cause´e par la rampe de tempe´rature. Nous avons donc fait la synthe`se en injectant le TOP-Se a` 220 ◦C.
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Seulement, les NCx synthe´tise´s montrent des cristaux de formes triangulaires avec un trou au milieu
comme ceux observe´s par Guo et coll. [4] L’explication de ce phe´nome`ne est que le TOP a` haute
tempe´rature grave le mate´riau par le centre, ce qui conduit a` la formation de trous au centre des
particules.
2.1.4.4 Effet du me´lange ligand/solvant
La concentration de ligand dans le me´lange de de´part (pre´curseurs + ligands + solvant) influe
directement sur les me´canismes de croissance, impactant directement la structure cristalline finale.
Meˆme si l’ide´e d’utiliser l’oleylamine comme ligand et solvant paraˆıt judicieux du fait de sa simplicite´,
il est inte´ressant d’e´tudier l’influence de me´lange de ligand ou de leur concentration. Nous avons donc
essaye´ diffe´rentes combinaisons de surfactants, avec l’octade´ce`ne, l’acide ole´ique et l’oleylamine.
Les re´sultats de ces expe´riences montrent qu’en pre´sence d’uniquement l’oleylamine, les particules
sont majoritairement sous forme de pyramide triangulaire (Figure 2.5), alors qu’en pre´sence soit d’un
me´lange e´quitable d’octade´ce`ne et d’oleylamine, soit d’octade´ce`ne et d’acide ole´ique, les particules
sont sphe´riques a` la fin. D’autre part, les synthe`ses effectue´es en pre´sence d’acide ole´ique provoquent
des tailles de NCx plus petites qu’avec les autres combinaisons. En l’absence de ligand et uniquement
avec l’octade´ce`ne, les NCx pre´cipitent apre`s purification.
Fig. 2.6 – Images STEM des NCx de CuInSe2 avec a) un me´lange d’oleylamine et d’ocadece`ne et ;
b) un me´lange d’oleylamine et d’acide ole´ique ; c) Diffractogrammes des rayons X des e´chantillons
avec les formes triangulaire (de la figure 2.5b) et sphe´rique correspondant a` une structure cristalline
tetragonale de groupe d’espace I-42d (a = 5,781 A˚, b = 5,781 A˚ et c = 11,642 A˚) correspondant
au pattern JCPDS # 00-040-1487 [25] ; d) Spectre d’absorption NIR-UV-visible de solutions de
ces meˆmes NCx de CuInSe2 dans le chloroforme.
Comme nous le montrent les images STEM de la Figure 2.6a et 2.6b, il est possible d’obtenir des
particules sphe´riques en utilisant un me´lange de OLA/ODE mais aussi avec ODE/OA. Les particules
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obtenues font 12 nm (dispersion d’environ 15-20 %) pour les plus petites obtenues avec le me´lange
OA/OLA (Figure 2.6b) et 21 nm (dispersion d’environ 15 %) pour celles obtenues avec OLA/ODE (Fi-
gure 2.6a). Cette diffe´rence de taille peut eˆtre explique´e par le fait que l’acide ole´ique doit complexer
plus fortement les cations me´talliques que l’oleylamine, ce qui ralentit la nucle´ation des particules.
L’analyse des rayons X pre´sente´e en Figure 2.6c montre des pics de diffraction relativement similaires
entre les particules triangulaires et les particules sphe´riques. La seule diffe´rence entre ces pics re´side
dans le rapport d’intensite´ qui, dans la forme triangulaire, pre´sente l’intensite´ du premier pic corres-
pondant au plan (111) moins importante que dans le cas des particules sphe´riques. Il est e´tonnant que
les particules sphe´riques et triangulaires correspondent a` la structure cristalline tetragonale, la forme
des particules ici ne jouant pas sur le groupe d’espace. Une explication possible est que l’e´chantillon
contenant les particules triangulaire contienne e´galement une proportion de particules sphe´riques.
Nous devons cependant noter ici que les pics de diffraction correspondant a` l’ordre cationique dans le
cristal sont absents, ce qui sugge`rerait plutoˆt l’appartenance a` une phase quadratique.
Les proprie´te´s d’absorption de ces deux formes de particules montrent une diffe´rence du seuil d’ab-
sorption avec les particules triangulaires qui absorbent plus dans les basses longueurs d’onde mais la
diffe´rence est d’environ une centaine de nanome`tres. Ceci peut e´galement eˆtre explique´ par la diffe´-
rence de taille de ces NCx qui engendre un de´calage du seuil d’absorption duˆ a` la taille des NCx. On
remarque e´galement sur ce spectre que les particules de forme triangulaire pre´sentent une augmen-
tation de l’absorbance dans la gamme de longueur d’onde 900-1500 nm ce qui correspondrait a` une
absorption plasmonique. Ce phe´nome`ne a e´galement e´te´ observe´ pour les NCx de Cu2S et sera discute´
dans la partie 2.3.1.
2.2 Synthe`se de nanocristaux binaires : SnS
2.2.1 E´tat de l’art
Le sulfure d’e´tain est un mate´riau qui a e´te´ peu e´tudie´ dans la litte´rature et re´cemment, un
nombre significatif d’articles de recherches vantent les proprie´te´s du SnS pour son utilisation dans
le photovolta¨ıque. [30] Avec un gap e´lectronique direct de 1,3 eV dans le massif, ce mate´riau a` gap
direct et indirect (1,1 eV) s’inscrit comme un remplac¸ant possible comme absorbeur de photons dans
les cellules solaires. Beaucoup de travaux a` base de PbS ont de´montre´ l’utilite´ des syste`mes binaires
a` base de sulfures et leur applicabilite´ pour la conversion solaire. [31–36] La pre´sence de mate´riaux
toxiques comme le plomb ou le cadmium dans ces syste`mes e´tant compromise pour une possible
industrialisation, la recherche de mate´riaux non-toxiques posse´dant les meˆmes proprie´te´s s’ave`re donc
un domaine tre`s ouvert. Le sulfure d’e´tain posse`de the´oriquement beaucoup de proprie´te´s en commun
avec le PbS, avec un coefficient d’absorption tre`s e´leve´ (104 cm−1). Des cellules en couche minces ont
de´ja` e´te´ e´tudie´es, notamment par le groupe de Robert Miles a` l’universite´ de Northumbria, utilisant
une he´te´rojonction avec des couches minces de CdS comme mate´riau n et le SnS comme mate´riau
p. [37–40] Les rendements mesure´s sont actuellement faibles (< 3%), ce qui parait e´tonnant pour un
mate´riau a` gap direct de 1,3 eV, valeur proche du gap ide´al pour la conversion solaire. Cependant,
peu d’optimisation des niveaux d’e´nergie et de choix d’e´lectrodes ont e´te´ re´alise´s, le SnS reste donc un
mate´riau potentiellement inte´ressant.
La structure cristallographique du SnS peut eˆtre soit de type orthorhombique, sois sous forme
NaCl (cubique). La structure orthorhombique est une phase moins syme´trique du re´seau cubique (a
6= b 6= c, α = β = γ = 90 ◦, et fait partie de la famille des mate´riaux comme GeS et GeSe. Cette
famille cristalline est dite de´forme´e du NaCl. Les parame`tres reporte´s comme les plus fre´quents sont :
a = 11.20 A˚, b = 3.99 A˚, et c = 4.34 A˚. Le groupe d’espace associe´ a` cette phase est le D162H ce qui
correspond a` Pnma. Cette phase est e´galement ge´ne´ralement le´ge`rement riche en soufre, ce qui lui
confe`re ce caracte`re e´lectronique dope´ de type p. D’autre part, meˆme si des gaps directs supe´rieurs a`
1,3 eV ont e´te´ reporte´s, aucun confinement quantique clair n’a e´te´ observe´. Des valeurs inte´ressantes
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de masses effectives et de constante die´lectrique propose´es par Nassary et coll. [41] permettent le
calcul du confinement quantique. Prenant ces valeurs mesure´es sur un monocristal de SnS par effet
Hall, le gap direct de NCx de SnS d’une taille moyenne de 10 nm serait de 2,25 eV, valeur qui n’a pas
encore e´te´ rapporte´e dans la litte´rature pour des tailles de NCx de taille infe´rieurs a` 10 nm.
Fig. 2.7 – a) Phase cristallographique du SnS cubique Pnma qui est une phase de´forme´ du NaCl ;
b) Calcul du confinement quantique du SnS avec les parame`tres mesure´s par Nassary et coll. [41]
sur un monocristal de SnS.
La premie`re synthe`se collo¨ıdale de SnS a e´te´ reporte´e par Hickey et coll. [42] et s’articule autour
du pre´curseur d’e´tain le [bis(bis(trimethylsylil)N)Sn] qui, une fois complexe´ dans un me´lange d’acide
ole´ique et de trioctylphosphine, re´agit avec le thioace´tamide (source de soufre). Ce protocole montre
un possible controˆle de forme de ces NCx mais montre un faible controˆle de la dispersion en taille.
Suivant ces travaux, une proce´dure a` base de polyethyleneglycol (PEG) rapporte la synthe`se de tre`s
petits nanocristaux (2-3 nm) avec le bromure d’e´tain comme pre´curseur. [43] Cette synthe`se ne montre
pas non plus un controˆle de la dispersion en taille. Plus re´cemment, le chlorure d’e´tain est utilise´
comme pre´curseur et donne lieu a` un bon controˆle en taille de ces nanocristaux de SnS. [44] Ce dernier
protocole permet notamment d’obtenir des NCs de 6 a` 25 nm. Par contre, il ne met malheureusement
pas en e´vidence de photoluminescence, comme aucun des articles actuellement publie´s. Cette dernie`re
observation est un parame`tre important qui sugge`re la pre´sence de de´fauts de surface agissant comme
pie`ges pour les porteurs de charge photoge´ne´re´es.
2.2.2 Investigation des pre´curseurs
Afin de bien e´valuer tous les protocoles de synthe`se, nous avons reproduit deux protocoles de
synthe`se de la litte´rature et re´alise´ e´galement quatres nouveaux protocoles. Les pre´curseurs utilise´s
sont le chlorure d’e´tain SnCl2 ainsi que le [bis(bis(trimethylsylil)N)Sn]. Nous les avons combine´s avec
trois pre´curseurs de soufre que sont le soufre e´le´mentaire (S complexe´ au TOP), le thioace´tamide,
et le (TMS)2S ou bis-trimethylsylilsoufre. Les combinaisons de ces pre´curseurs sont re´sume´es dans le
tableau ci-dessous.
Thioace´tamide (TMS)2S S(e´le´mentaire)
((TMS)2N)2Sn Protocole B Protocole C Protocole E
SnCl2 Protocole A Protocole D Protocole F
Tab. 2.1 – Re´sume´ des diffe´rents protocoles re´alise´s avec les diffe´rents pre´curseurs.
Le protocole B, celui de Hickey et coll. [42], publie´ en 2008 et le protocole D, celui de Liu et
Synthe`se de nanocristaux 43
coll. [44], apparu en 2010 sont les premiers protocoles qui ont e´te´ suivis. Nous n’avons pas essaye´ le
protocole a` base de PEG car le controˆle de la forme et de la taille ainsi que la stabilite´ collo¨ıdale de ces
particules ne sont pas satisfaisants a` ce jour. Les quatre autres protocoles sont nouveaux et permettent
l’investigation de l’influence des pre´curseurs sur la taille, la dispersion en taille et la forme des NCx.
Ci-dessous sont re´sume´es les diffe´rentes e´quations mises en jeu dans les me´langes de pre´curseurs.
SnCl2 + (CH3CN +H2S)
ODE−−−−−−→
OA+TOP
SnS + 2HCl + CH3CN (2.3)
((TMS)2N)2Sn+ (CH3CN +H2S)
ODE−−−−−−−→
OA + TOP
SnS + 2(TMS)2NH + CH3CN (2.4)
L’e´quation (2.3) correspond au protocole A et l’e´quation (2.4) correspond au protocole B. Les
autres me´langes de pre´curseurs sont juste le changement de la source de soufre (thioace´tamide) par le
bis(TMS)S (protocole C et D) et par le TOP-S (protocole E et F). Le de´tail des protocoles est de´crit
dans l’annexe 1.
Au niveau de la pre´paration des pre´curseurs, nous nous sommes base´s sur le protocole de Hickey
que nous avons adapte´ aux autres pre´curseurs. Le pre´curseur d’e´tain est donc complexe´ dans un
me´lange d’ODE, d’OA et de TOP, cela permettant un controˆle de la forme. Nous avons donc solubilise´
le SnCl2 dans ce meˆme me´lange de solvant/surfactants, l’ODE e´tant le solvant. Pour le soufre, tous
les pre´curseurs e´taient solubles dans le me´lange TOP/OLA, nous avons donc garde´ cette composition.
L’e´tude des pre´curseurs dans ce cas pre´cis sera de´veloppe´e dans le chapitre 3. Le protocole A est
celui qui a donne´ de meilleurs re´sultats en termes de controˆle de taille et de forme. Nous avons donc
e´tudie´ plus pre´cise´ment ce protocole. Plusieurs tailles variant de 5 a` 20 nm ont pu eˆtre obtenues en
ajustant la tempe´rature et le temps pour ce protocole mettant en jeu le SnCl2 et le thioace´tamide.
2.2.3 Investigation des surfactants
Les surfactants ont une influence importante sur la cine´tique de croissance des NCx mais aussi
sur le controˆle de leur forme, car selon leur nature ils s’adsorbent de pre´fe´rence sur certaines faces
cristallines des NCs. Comme le protocole de de´part e´tait base´ sur un me´lange de surfactants, il est
difficile donc de de´terminer leur effet direct sans les e´tudier individuellement. Nous avons donc ajoute´
les surfactants un a` un et e´tudie´ directement l’effet sur la taille et la forme des NCx. Tout d’abord,
le SnCl2 est impossible a` complexer dans juste l’ODE. Ensuite, il n’est ni soluble dans le me´lange
ODE/OA, ni dans le me´lange ODE/TOP. L’expe´rience a montre´ qu’uniquement dans un me´lange de
ODE/OA/TOP le SnCl2 e´tait complexe´, meˆme en montant la tempe´rature. En dehors de ce me´lange,
le SnCl2 reste a` l’e´tat de poudre blanche et ne se dissout pas. Ce comportement laisse a` penser qu’il y
a une re´action entre le TOP et l’OA qui me`ne a` la complexation du Sn. Il est connu que le TOP est
re´ducteur a` haute tempe´rature tandis que l’OA, acide carboxylique devrait avoir un pouvoir oxydant.
Nous avons alors effectue´ des mesures d’e´lectrochimie sur ces ligands afin de de´terminer leur pouvoir
oxydant ou re´ducteur. La conclusion est que le TOP de´protone la fonction acide carboxylique qui
permettrait la formation de l’ole´ate d’e´tain. En revanche, le SnCl2 est tout a` fait soluble dans l’OLA
seul et la synthe`se dans l’OLA uniquement comme solvant et surfactants fonctionne bien, sauf que
les NCx synthe´tise´s ont tendance a` pre´cipiter. Nous avons donc suivi la grille de parame`tres suivants
pour bien e´tudier l’influence des surfactants. Un essai avec de l’hexadecylamine comme surfactant n’a
pas change´ la taille des NCx par rapport a` l’OLA, nous ne de´taillerons donc pas cette expe´rience.
De cette e´tude des pre´curseurs, on en conclut que le ligand qui stabilise majoritairement les NCx
de SnS a` la fin de la re´action est l’OA. L’OLA semble jouer effectivement le meˆme roˆle que le TOP
dans la formation du complexe d’e´tain en pre´sence d’OA. Les ligands n’ont pas d’influence ici sur
la forme des NCx, car ceux-ci ont toujours une forme se rapprochant d’une sphe`re. La variation des
ligands n’a, par ailleurs, aucun effet sur la structure cristalline mesure´e par DRX.
44 Chapitre 2
Me´lange de surfactants Effet sur les NCx
ODE
Le SnCl2 n’est pas
complexe´
ODE + OA
ODE + TOP
ODE + OA + TOP NCx de forme sphe´rique
OLA Les NCx pre´cipitent en
fin de re´action apre`s
purification
ODE + OLA
ODE + OLA + TOP
ODE + OLA + OA Les NCx sont stables
Tab. 2.2 – Tableau re´sumant les diffe´rentes combinaisons re´alise´es pour e´tudier l’effet des surfac-
tants sur la solubilite´/forme des NCx.
2.2.4 Investigation de la tempe´rature
La tempe´rature est un facteur important car elle controˆle directement la cine´tique de croissance des
NCx. En effet, plus la tempe´rature est e´leve´e, plus les NCx croiront vite. Cependant, la re´activite´ des
pre´curseurs est lie´e a` la tempe´rature, il faut donc l’adapter selon les protocoles. Des pre´curseurs plus
re´actifs ne´cessiteront une tempe´rature moins e´leve´e que des pre´curseurs moins re´actifs. Ne´anmoins,
une tempe´rature trop basse me`nera a` des particules faiblement cristallise´es ou amorphes, alors qu’une
tempe´rature trop e´leve´e favorisera l’agre´gation et la pre´cipitation des NCx. Il est donc ne´cessaire de
trouver un optimum de tempe´rature pour chaque combinaison de pre´curseurs. Par exemple, le protocole
C a` base de bis(TMS)S et du de´rive´ de stannyle`ne donne lieu, au dessus de 80 ◦C, a` une pre´cipitation
directe des NCx, alors qu’en dessous de cette tempe´rature, les particules sont mal cristallise´es. En
revanche, pour notre protocole A, une variation de tempe´rature allant de 80 ◦C a` 180 ◦C permet
d’acce´der a` une bonne gamme de taille comme le montre la Figure 2.8.
Fig. 2.8 – Nanocristaux de SnS de diffe´rentes tailles synthe´tise´s avec le protocole A a` diffe´rentes
tempe´ratures avec les histogrammes de taille correspondants ; a) a` 80 ◦C ; b) a` 100 ◦C ; c) a`
120 ◦C ; d) a` 140 ◦C ; e) a` 160 ◦C ; f) a` 180 ◦C. Le temps de re´action est de cinq minutes pour
tous les protocoles.
Ici toutes les synthe`ses ont e´te´ re´alise´es pendant 5 minutes et dans les meˆmes conditions, seule la
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tempe´rature du milieu a e´te´ change´e. Avec ce protocole, il a donc e´te´ possible de choisir la taille des
NCx avec une dispersion de taille relativement faible. On notera e´galement l’organisation de ces NCx
en super-re´seaux, inte´ressant pour de futures applications. La synthe`se effectue´e a` des tempe´ratures
supe´rieures a` 180 ◦C provoque une pre´cipitation directe des NCx ; il apparaˆıt d’ailleurs a` partir de
160 ◦C qu’une partie des NCx pre´cipite, le reste des NCx restant stable durablement (plus d’une
anne´e).
2.2.5 Passivation de la surface, obtention de photoluminescence
L’obtention de photoluminescence (PL) impose une bonne passivation de la surface afin d’e´limi-
ner les canaux de de´sexcitation non radiatifs annihilant la PL. Afin de pouvoir croˆıtre une coquille,
il faut que les parame`tres de maille des syste`mes cœurs et coquilles soient proches. Il est ne´cessaire
e´galement que la structure e´lectronique des deux syste`mes soit compatible pour que le syste`me soit
de type I (confinement des e´lectrons et trous dans le coeur) ou de type II (se´paration des porteurs de
charges), selon l’utilisation que l’on veut en faire. Un de´tail de ces syste`mes est de´crit dans les travaux
de Reiss et coll. [45] qui traitent de tous les nanocristaux semi-conducteurs cœur/coquille. Aucun
syste`me cœur-coquille n’a e´te´ reporte´ pour le SnS, ni d’ailleurs de passivation de surface entraˆınant
l’observation de la PL. Cela peut s’expliquer par deux raisons :
- la phase cristalline de SnS e´tant orthorhombique, cela rend difficile la croissance d’une coquille
qui devra eˆtre automatiquement de la meˆme phase cristalline. D’autre part, les parame`tres de maille
des mate´riaux disponibles pour la croissance d’une coquille sont assez e´loigne´s de ceux du SnS (Pour
le ZnS, a = 5,41 A˚ a` comparer avec les parame`tres du SnS qui sont a = 11.20 A˚, b = 3.99 A˚, et
c = 4.34 A˚). De tous les mate´riaux de coquille e´tudie´s a` ce jour, aucun ne pre´sente, a priori, d’ade´-
quation naturelle avec le SnS.
- l’e´tude de NCx de SnS n’a de´marre´ que re´cemment, ce qui laisse a` penser que personne ne s’est
penche´ sur la question. Il est donc normal de ce point de vue qu’aucune structure cœur/coquille de ce
mate´riau ne soit rapporte´e.
A la vue de ce constat, nous avons opte´ pour une autre technique qui consiste a` e´changer le
cation me´tallique par un autre cation. Cette technique a e´te´ rapporte´e re´cemment et montre qu’il
est possible d’e´changer apre`s la synthe`se le cation contenu dans les NCx par un autre cation. [46–48]
Plus re´cemment, le groupe de Sargent, qui travaille sur le PbS pour son application dans les cellules
solaires, a montre´ qu’il e´tait possible de passiver le PbS avec une couche de CdS par e´change cationique.
[17] L’inte´reˆt principal de l’e´change cationique par rapport a` une croissance de coquille « classique »
est le fait qu’il est possible par cette technique de former des he´te´rostructures associant des mate´riaux
avec un grand de´saccord de maille ou meˆme d’un syste`me cristallin diffe´rent. C’est le cas de PbS/CdS
qui cristallise dans la structure NaCl (PbS) et zinc blende (CdS). Nous avons donc essaye´ cette
proce´dure et les re´sultats expose´s dans le chapitre 3 montrent qu’il est possible d’obtenir de la PL
avec le SnS en proce´dant a` un e´change cationique a` base d’un complexe de phosphonate de cadmium.
Cependant, puisque le cadmium est toxique, nous avons cherche´ a` passiver ces NCx avec du zinc,
mate´riau couramment utilise´ dans le cas des semi-conducteurs II-VI et III-V. Les protocoles de´taille´s
sont pre´sent dans l’annexe A. Un bref descriptif des protocoles essaye´s est pre´sente´ ci-dessous.
Deux techniques principales ont e´te´ re´alise´es, a` savoir la passivation post-synthe`se utilisant le
complexe de phosphonate comme c’est le cas avec le PbS/CdS, ou alors l’ajout du passivant au de´part
de la synthe`se comme cela a e´te´ rapporte´ re´cemment dans les travaux de Tamang et coll. [49,50], cela
permettant une meilleure passivation des NCx sans pour autant influer sur la phase cristalline. Dans
ce dernier cas, nous avons essaye´ plusieurs fractions de Zn/Sn allant de 5 a` 100 %. Les re´sultats de
ces essais sont re´sume´s dans la Figure ci-dessous.
Les spectres d’absorption UV-visible pour les diffe´rentes passivations (Fig. 2.9a) montrent plusieurs
choses. Premie`rement, pour la passivation au cadmium, on observe une augmentation de l’absorbance
dans la gamme spectrale < 550 nm, caracte´ristique pour une coquille de CdS. Deuxie`mement, le
spectre correspondant a` la passivation au zinc ne semble pas montrer de de´calage dans la gamme
46 Chapitre 2
Pre´curseur de zinc Me´thode de pre´paration Re´fe´rence
ZnCl2 Echange par complexe de
phosphonate
Adapte´ du protocole de
Sargent a` base de Cd [17]
Zn(undecylenate)
Ajoute´e dans le ballon au
de´but de la synthe`se avec le
sel d’e´tain.
Adapte´ des travaux de Ta-
mang. [49, 50]
Zn(ac)2,2H2O Suivi du protocole d’Ojo sur
la synthe`se de
Cd3P2/ZnS. [51]
Zn(ac) anhydre
Tab. 2.3 – Re´capitulatif des expe´riences faites pour la passivation de la surface des NCx de SnS
avec le zinc.
Fig. 2.9 – a) Spectre d’absorption UV-visible pour les NCx de SnS avec les deux passivations
investige´s : avec le cadmium et le zinc ; b) Analyse e´lementaire par EDS de ces NCx montrant la
pre´sence de l’agent passivant (Cd ou Zn).
d’absorption. Cette information est confirme´e par la mesure EDS, qui montre que pour la passivation
au zinc, aucun signal n’a e´te´ de´tecte´ dans la zone ou le signal Kα du zinc devrait se trouver (8,6 keV).
A l’inverse, le signal du cadmium est nettement de´tecte´ autour de 3 keV et la mesure quantitative
donne une proportion de 12,5 % de cadmium pre´sente dans l’e´chantillon. D’autre part, aucun signal de
photoluminescence n’est de´tecte´ pour le zinc alors que dans le cas du cadmium, un large pic apparait
(les de´tails sont traite´s dans le chapitre 3).
La passivation de surface des NCx de SnS est donc possible et un signal de photoluminescence a pu
eˆtre obtenu. Nous verrons plus finement si cette passivation de surface prote`ge les NCx de l’oxydation,
en tous les cas un signal reproductible de PL est possible. Une possible de´croissance de l’intensite´ de
ce pic de PL, apre`s exposition a` l’air, n’a pas e´te´ observe´e.
2.3 Synthe`se de nanocristaux d’autres sulfures de me´taux
2.3.1 Synthe`se de nanocristaux de sulfure de cuivre Cu2S
Le Cu2S est un mate´riau inte´ressant pour le photovolta¨ıque (PV) car c’est un semiconducteur a`
gap direct d’une valeur de 1,2 eV. De plus des cellules de Cu2S en couches minces avec une he´te´ro-
jonction Cu2S/CdS ont de´ja` montre´ que les rendements pouvaient atteindre jusqu’a` 9,15 %, [52] ce
qui motive la communaute´ a` e´tudier ce mate´riau. D’autre part, le cuivre et le soufre sont abondants,
ce qui permettrait d’avoir des cellules a` tre`s bas couˆts.
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Les premie`res synthe`ses de nanocristaux de Cu2S re´alise´es dans le groupe de Korgel sont appa-
rues en 2003 dans la litte´rature avec principalement deux travaux base´s sur la technique « heating
up » avec un pre´curseur de cuivre et un solvant/pre´curseur de soufre : le dodecanethiol. [53, 54] Bien
d’autre travaux ont ensuite vu le jour, comme la synthe`se de plaquettes de Cu2S [55–62] ou encore
des e´tudes sur l’absorption plasmonique de ces nanostructures. [63–65]
Nous avons donc de´cide´ de faire la synthe`se de ce mate´riau pour des e´tudes comparatives de ma-
te´riau et e´galement aussi car des mesures sur des NCx de Cu2S/CdS(nanobaˆtonnets) ont e´te´ re´alise´es
dans le groupe d’Alivisatos et ont montre´ un effet photovolta¨ıque. [66] Pour le protocole expe´rimen-
tal, nous avons adapte´ le protocole que nous avons utilise´ pour le SnS, c’est a` dire avec une injection
de soufre a` haute tempe´rature (ici 100 ◦C) dans un ballon contenant un pre´curseur de cuivre (CuCl)
et de l’oleylamine (de´tails contenus dans l’annexe A). Ce protocole nouveau a permis de ge´ne´raliser
la voie de synthe`se utilise´e a` d’autre sulfures de me´taux et e´galement de faire la synthe`se a` plus basse
tempe´rature que habituellement (220 ◦C).
Fig. 2.10 – a) Images STEM des particules de Cu2S en champ sombre ; b) Diffractogramme des
rayons X de la poudre de NCx de Cu2S montrant la correspondance au pattern de la chalcocite ;
c) Spectre d’absorption UV-visible-NIR des NCx dans du chloroforme ; d) Analyse e´le´mentaire par
EDS des ces meˆmes NCx de´crivant la stoechiometrie en cuivre et en soufre.
De plus, la complexation du cuivre dans l’OLA nous est connue depuis la synthe`se de CuInSe2. Il
apparaˆıssait donc logique d’essayer ce protocole. Pour la source de soufre, nous avons e´galement utilise´
le thioace´tamide comme pour la synthe`se de SnS. La tempe´rature de nucle´ation utilise´e, de 100 ◦C,
permet e´galement de bien controˆler la taille des NCx. Comme nous le montre la Figure 2.10a, des
particules d’environ 5 nm sont obtenues en maintenant la re´action 5 minutes a` 100 ◦C. Ces meˆmes
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particules s’auto-organisent en super-re´seaux, meˆme sur certains endroits, les cristaux semblent s’as-
sembler en super-cristaux, c’est a` dire en structure organise´e 3D. La Figure 2.10b permet d’identifier
la ou les phases cristallines pre´sentes dans l’e´chantillon. Le sulfure de cuivre est connu pour donner
plusieurs phases, dont la phase stœchiome´trique Cu2S « Chalcocite », une phase sous stœchiome´trique
appele´e « Djurle´ite » Cu1,94S et la phase « Dige´nite », Cu1,98S. [67] Dans notre cas, le fit du spectre
RX indique la coexistence des deux phases dans l’e´chantillon, a` savoir, la phase Chalcocite et la phase
Djurle´ite. Cette observation n’est pas e´tonnante car ces deux phases pre´sentes ont e´te´ souvent obser-
ve´es, la stoechiome´trie des sulfures de cuivre e´tant souvent de´ficiente en cuivre. Cela peut s’expliquer
premie`rement par le fait que le cuivre, sensible a` l’oxydation, peut donner des phases CuS qui font
baisser la proportion de cuivre dans la totalite´ de l’e´chantillon. La deuxie`me explication est que le
cuivre soit de´ficient dans le cristal et laisse des lacunes atomiques vacantes de´coulant sur des cristaux
imparfaits. Ceci e´tant dit, nous n’avons pas pousse´ l’analyse de structure plus loin ici.
La Figure 2.10c re´ve`le l’absorption de la solution de NCx dans le chloroforme pour la plage UV-
visible-NIR. La premie`re observation inte´ressante de ce spectre est le seuil d’absorption UV-visible
autour de 720 nm. Ce seuil d’absorption correspond a` un gap direct e´lectronique de 1,7 eV (le gap
direct du mate´riau massif Cu2S e´tant de 1,3 eV) indiquant un e´ventuel confinement quantique, ce qui
n’a pas encore e´te´ observe´ pour ce mate´riau. Cette hypothe`se est, cependant, a` prendre avec pre´caution
car elle doit eˆtre relie´e a` la structure pre´cise. Deuxie`mement, un large pic d’absorption commenc¸ant
a` 750 nm et se terminant a` 2250 nm correspondrait a` un pic d’absorption plasmonique comme des
re´cents travaux du groupe de Feldmann l’ont rapporte´. [65] Ce pic plasmonique pourrait donner la
concentration des porteurs de charge dans les NCx, en fonction de la largeur et de la syme´trie du pic.
La troisie`me observation sur ce spectre est un pic fin autour de 2750 nm, nous l’avons attribue´ a` une
contribution des ligands de surface, absorbants dans cette re´gion.
Finalement, la microanalyse e´le´mentaire re´alise´e a` l’aide de l’EDS sur une poudre, donne une com-
position e´le´mentaire de Cu/S de 63/37, ce qui correspondrait a` une stoechiome´trie de Cu1,7S proche
de celle observe´e pour la Djurle´ite (l’e´cart de la mesure est de 2-3 %).
Fianlement, on peut noter que les NCx synthe´tise´s sont stables en solution (dans du chloroforme) et
aussi vis-a`-vis de l’air car une mesure ulte´rieure (apre`s 1 an) de l’EDS, des rayons X et de l’absorption
montrent qu’il n’y a aucun changement. Cette constatation est inte´ressante car les NCx de Cu2Se ont
tendance a` s’oxyder comme Riha l’a montre´ tout re´cemment. [68]
Nous avons e´galement essaye´ la synthe`se des NCx de Cu2Se et de Cu2Te en utilisant le TOP-Se
et le TOP-Te comme pre´curseurs ; seulement les NCx n’e´taient pas du tout stable apre`s mise a` l’air
et e´galement dans le temps. Les spectres de diffraction mesure´s sur ces derniers e´chantillons n’ont pas
non plus e´te´ concluants. Nous n’avons pas pousse´ l’e´tude plus loin.
2.3.2 Synthe`se de nanocristaux de sulfure de cadmium CdS
Les toutes premie`res synthe`ses de CdS de l’histoire de la science apparurent au de´but des anne´es
1980, principalement de´veloppe´es dans les groupes de Brus et Henglein. [69–74] Ces synthe`ses par
voie aqueuse ont permis d’acce´der a` des tailles nanome´triques et de poser les bases de la the´orie
du confinement quantique pour les NCx. Puis, dans le de´but des anne´es 1990, l’article pionnier de
Murray, Norris et Bawendi [28] a vraiment lance´ la synthe`se collo¨ıdale de NCx et ces travaux
restent aujourd’hui la re´fe´rence dans le domaine. De nombreux travaux concernant la synthe`se de
NCx de CdS ont suivi, notamment sur les proprie´te´s optiques [75,76], mais e´galement sur la synthe`se
de nano-baˆtonnets de CdS par l’approche « seeded-growth ». [77, 78]
Nous avons donc suivi les travaux de Manna pour re´aliser la synthe`se de NCx de CdS, ceux-ci
nous e´tant utiles pour la re´alisation de cellules he´te´ronjonctions a` base de NCx. Les NCx de CdS sont
ge´ne´ralement dope´s n, ce qui comple`te notre gamme de NCx qui sont plutoˆt de type p (CuInSe2, SnS,
Cu2S,...).
La re´action s’articule autour de l’oxyde de cadmium complexe´ avec deux types de ligands : le
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TOPO et l’ODPA (ocatadecylphosphonic acid) que l’on fait re´agir avec du TOP-S. L’intereˆt d’avoir
coexistence de ligands longs (ODPA) et de ligands courts (TOPO) permet un bon controˆle de la taille
des NCx. Les de´tails de la synthe`se sont de´crits dans l’annexe A.
Fig. 2.11 – a) Images STEM des particules de CdS en champ clair (taille moyenne de 13 nm) ;
b) Diffractogramme des rayons X de la poudre de NCx de CdS montrant la correspondance au
pattern de la Greenoockite ; c) Spectre d’absorption UV-visible des NCx dans du chloroforme ; d)
Analyse e´le´mentaire par EDS des ces meˆmes NCx de´crivant la stoechiometrie en cadmium et en
soufre.
Comme nous le montre la Figure 2.11a, les NCx obtenus sont tre`s re´guliers en forme et posse`dent
une dispersion en taille tre`s e´troite (< 15 %). La synthe`se ayant e´te´ effectue´e a` 240 ◦C, les NCx ont une
taille d’environ 13 nm, mais une tempe´rature plus basse permettrait l’obtention de NCx plus petits,
si ne´cessaire. Ces NCx s’organisent tre`s bien en super-re´seaux, phe´nome`ne maintenant re´gulie`rement
observe´ lors de nos synthe`ses. La Figure 2.11b montre le spectre de diffraction des rayons X d’une
poudre de ces NCx. La phase cristalline associe´e a` ce diffractogramme est la « Greenoockite », qui est
une phase hexagonale de groupe d’espace P63mc (JCPDS # 1-77-2306 ). Cette phase, ainsi que la lar-
geur des pics a` mi-hauteur, concordent avec l’observation STEM (les NCx ont une forme hexagonale).
Le spectre d’absorption UV-visible expose´ en Figure 2.11c montre un seuil d’absorption aux alen-
tours de 520 nm, ce qui correspond a` un gap de 2,4 eV, valeur usuellement rapporte´e pour le CdS.
En revanche, aucun pic de PL n’a e´te´ observe´. Dans la litte´rature, pour aucun mate´riau la PL n’a
e´te´ observe´ quand la taille exce`de environ 10 nm. Du fait de la plus faible courbure de surface, l’en-
combrement ste´rique des ligands organiques ne permet pas de passiver tous les sites de surface. La
monte´e raide de l’absorption a` 520 nm confirme la faible dispersion en taille des ces NCx qui, dans le
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cas contraire, aurait montre´ un seuil d’absorption bien moins franc.
Finalement, l’analyse e´le´mentaire par microanalyse EDS donne une proportion de Cd:S de (51,2:48,8).
Un le´ger exce`s cationique est ge´ne´ralement observe´ pour les chalcoge´nures de cadmium pre´pare´s par
des me´thodes similaires. [79] Ce ratio concorde avec les autres re´sultats et permet d’affirmer que nous
avons bien synthe´tise´ des NCx de CdS d’une taille moyenne de 13 nm.
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3.1 Motivations : mise en e´vidence d’une coquille amorphe
Lors de l’e´tude par HRTEM de nanocristaux de SnS, nous avons mis en e´vidence la pre´sence d’une
coquille amorphe d’origine et de nature inconnue (Figure 3.1). Les techniques usuelles de caracte´-
risation a` notre disposition ne permettent malheureusement pas de conclure sur la nature de cette
coquille. Les hypothe`ses les plus probables e´tant la pre´sence d’une coquille amorphe de SnS, d’une
autre phase (e.g. SnS2, Sn2S3) ou d’oxyde d’e´tain. L’information alors ne´cessaire pour trancher serait
d’obtenir une mesure quantitative des diffe´rents degre´s d’oxydation de l’e´tain. Il nous est alors apparu
indispensable de faire une e´tude par spectroscopie Mo¨ssbauer de nos NCx.
Fig. 3.1 – Cliche´ HRTEM de nanocristaux de SnS re´ve`lant une coquille amorphe de nature incon-
nue.
Si les DRX et l’EDS nous donnent des informations pre´cieuses quant a` la composition globale de
l’e´chantillon, ils ne permettent pas de statuer sur la pre´sence de Sn(II) ou de Sn(IV). De meˆme, une
analyse par RMN 119Sn ne permet que d’acce´der a` l’e´tain en solution et les nanocristaux, bien que
formant une solution collo¨ıdale, sont invisibles en RMN liquide.
La spectroscopie Mo¨ssbauer, analyse permettant de de´terminer le degre´ d’oxydation et l’envi-
ronnement d’e´le´ments chimiques, est donc l’outil indispensable pour nous fournir les informations
manquantes. La technique est base´e sur la mesure d’une poudre et donc convient a` nos e´chantillons.
Nous avons donc de´marre´ une collaboration avec l’institut Jean Lamour de Nancy et plus particu-
lie`rement avec Bernard Malaman, spe´cialiste de la spectroscopie Mo¨ssbauer. Nous pre´sentons donc
dans ce chapitre les re´sultats obtenus par cette me´thode d’analyse.
Comme nous le montre la figure 3.1, les nanocristaux re´ve`lent un cœur cristallin avec les plans
atomiques visibles correspondant a` une distance inter-re´ticulaire de 2,9 A˚ (caracte´ristique du plan
(101) de la maille orthorhombique de SnS). La premie`re conclusion est que la coquille est amorphe
d’une e´paisseur importante (1-2 nm). Viennent ensuite les possibilite´s e´voque´es pre´ce´demment :
- la coquille est du SnS amorphe : cela implique donc que les nanocristaux n’aient pas bien cristallise´
pendant la synthe`se (tempe´rature de synthe`se trop faible) ;
- la coquille est de l’oxyde d’e´tain SnOx : les nanocristaux seraient sensibles a` l’exposition a` l’air
et le SnS se transformerait en SnOx a` la surface.
- la coquille contient d’autres phases du sulfure d’e´tain comme SnS2, Sn2S3.
Connaitre le degre´ d’oxydation de l’e´tain dans l’e´chantillon devrait donc permettre de se´lectionner
une des hypothe`ses.
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3.2 Principe du Mo¨ssbauer
La spectroscopie Mo¨ssbauer est base´e sur l’e´mission sans recul et la re´sonance d’absorption d’une
radiation γ du noyau d’un atome. Cette technique de spectroscopie a e´te´ de´couverte par Rudolf
Mo¨ssbauer ce qui lui a valu le prix Nobel de physique de 1961. [1–3] Pour qu’un e´le´ment pre´sente
un effet Mo¨ssbauer, il doit pre´senter un spin non nul. A l’instar de la tempe´rature de Curie pour
les supraconducteurs, la spectroscopie Mo¨ssbauer a un coefficient, dit de Lamb-Mo¨ssbauer, qui est
fortement de´pendent de la tempe´rature et diffe´rent pour chaque e´tat d’oxydation. Il repre´sente la
probabilite´ que l’e´nergie du photon interagisse avec les vibrations du re´seau (phonons) et change l’e´tat
du noyau. [4] C’est pourquoi il est important de travailler a` tre`s basse tempe´rature pour s’affranchir
de toute e´mission/absorption parasite.
Fig. 3.2 – Sche´ma de principe de la spectroscopie Mo¨ssbauer.
Expe´rimentalement, on irradie un e´chantillon contenant de l’e´tain par rayonnement γ a` l’aide d’un
source radioactive d’e´tain et l’e´chantillon absorbe sans recul la particule γ, c’est-a`-dire sans perte
d’e´nergie, et la restitue sous forme d’un photon. Selon la nature du noyau, la transition entre les
e´tats fondamentaux et excite´s sera diffe´rente (pour Sn(0), Sn(II) ou Sn(IV), l’e´nergie absorbe´e sera
donc fonction de cette transition). Afin de faire varier l’e´nergie de la source e´mettrice, on fait bouger
par oscillation la source d’e´tain qui par effet Doppler, va pouvoir e´tendre l’e´nergie du photon e´mis
autour des e´nergies de transition de l’atome. Le de´tecteur recevra ainsi une gamme de photons d’e´nergie
diffe´rente mais proche en e´nergie. L’e´chantillon absorbera a` des e´nergies spe´cifiques des e´tats de l’atome
d’e´tain le composant et e´mettra la` ou` il n’absorbe pas. On obtiendra donc un spectre avec des « pics »
ne´gatifs correspondants aux transitions e´nerge´tiques du noyau de l’atome d’e´tain. Ainsi, il nous sera
possible de de´terminer les parame`tres hyperfins spe´cifiques a` la spectroscopie Mo¨ssbauer que sont
l’ « isomer shift », le « quadrupole splitting » et l’ « hyperfine splitting ».
3.2.1 Le de´placement isome´rique ou « Isomer shift » (IS)
Le de´placement isome´rique, provient de l’interaction entre la densite´ de charge du noyau et la
charge du nuage e´lectronique « s ». On voit donc ici bien que le nombre d’e´lectrons dans la couche s
est de´terminant. Pour le cas de l’e´tain, trois formes sont pre´sentes :
- Sn(0) : [Kr] 4d105s25p2
- Sn(II) : [Kr] 4d105s05p2
- Sn(IV) : [Kr] 4d105s05p0
L’e´tain pre´sentera donc trois de´placements isome´riques caracte´ristiques correspondant a` Sn(0),
Sn(II) ou Sn(IV). Cependant, l’environnement chimique de l’atome d’e´tain influant e´galement sur ce
de´placement, sa valeur sera le´ge`rement modifie´e en fonction des atomes qui l’entourent. En d’autres
termes, le de´placement isome´rique d’un atome d’e´tain +IV lie´ a` des atomes d’oxyge`ne, sera diffe´rent
de celui d’un atome d’e´tain +IV lie´ a` des atomes de souffre. Pour re´sumer, le de´placement isome´rique
nous donne deux informations : l’e´tat de spin et la coordinence (Figure 3.3a).
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Fig. 3.3 – Sche´ma re´sumant les diffe´rentes interactions hyperfines et leur spectre type.
3.2.2 Quadrupole splitting (QS)
Les noyaux atomiques posse`dent un moment quadripolaire e´lectrique induit par la re´partition ani-
sotrope des charges dans le noyau. Ce moment quadripolaire peut interagir avec n’importe quel champ
e´lectrique environnant, notamment celui ge´ne´re´ par le mouvement des e´lectrons : c’est le quadrupole
splitting. Il repre´sente donc la syme´trie des charges autour du noyau.
Expe´rimentalement, le quadrupole splitting est repre´sente´ par le de´doublement de pics menant
a` l’existence d’un doublet ou d’un singulet en cas de QS nul. L’e´cart entre les pics du doublet (en
mm.s−1) repre´sente le QS et est une donne´e discriminante pour l’identification d’une phase (Figure
3.3b).
3.2.3 Hyperfine splitting
Ce terme, e´quivalent a` l’effet Zeeman, correspond a` une subdivision des niveaux d’e´nergies des
atomes lorsqu’ils sont soumis a` un champ magne´tique. Dans la plupart des cas, l’effet ressenti est
faible et on observe uniquement un e´largissement des raies.
Cet effet est ge´ne´ralement bien de´crit pour la spectroscopie Mo¨ssbauer du fer dans laquelle le
champ magne´tique entraˆıne un de´doublement des raies tre`s important (Figure 3.3c).
3.3 Expe´rience, mesure des e´chantillons
Afin de mesurer nos e´chantillons de nanocristaux dans le spectrome`tre Mo¨ssbauer, la pre´paration
des e´chantillons ne´cessite de broyer la poudre afin d’en faire une couche mince qui sera analyse´e. Par
de´finition, l’« effet » repre´sente le rapport du pic le plus bas sur le bruit de fond (comme c’est de
la transmission, le bruit de fond aura la valeur la plus haute). Afin d’obtenir une bonne re´solution
des pics, il est ne´cessaire d’avoir un effet pas trop e´leve´ (de l’ordre de 10 %) au risque d’avoir un
e´largissement des pics et une interpre´tation des interactions hyperfines hasardeuse. L’intensite´ des
pics e´tant directement lie´e aux atomes vibrants, on voit bien que dans des mate´riaux nanome´triques
ou` la proportion d’atomes de surface et donc d’atomes vibrants est beaucoup plus e´leve´e, on mesure
un effet plus grand pour un nano-mate´riau que pour un mate´riau massif pour une masse e´quivalente
(Figure 3.4). Il faut donc adapter la masse de nos poudres pour avoir un effet moyen (dans notre cas,
6-10 %).
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Fig. 3.4 – Sche´ma repre´sentant l’effet nano des atomes en spectroscopie Mo¨ssbauer avec des
atomes vibrants plus nombreux.
3.4 Re´sultats et discussion
3.4.1 Caracte´risation hors spectroscopie Mo¨ssbauer des nanocristaux de SnS avec
coquille
Afin d’e´valuer correctement l’influence des pre´curseurs sur les proprie´te´s des NCs de SnS, nous
avons suivi plusieurs voies de synthe`se combinant diffe´rents pre´curseurs. Deux de ces protocoles existent
dans la litte´rature, [5,6] nous en avons effectue´ quatre de plus. Comme expose´ dans le chapitre 2, nous
avons re´alise´ la matrice de synthe`se pre´sente´e dans le tableau 3.1.
Thioacetamide (TMS)2S S(e´le´mentaire)
((TMS)2N)2Sn Protocole B Protocole C Protocole E
SnCl2 Protocole A Protocole D Protocole F
Tab. 3.1 – Re´sume´ des diffe´rents protocoles re´alise´s avec les diffe´rents pre´curseurs.
Les spectres d’absorption dans la gamme du proche infrarouge a` l’ultraviolet des diffe´rents pro-
tocoles sont pre´sente´s figure 3.4.1. Ils montrent tous un seuil large d’absorption autour de 700 nm
excepte´ pour les NCx du protocole C qui absorbent aux alentours de 900 nm. Le SnS ayant un gap
pour le massif de 1,3 eV, on s’attendrait a` avoir une absorption vers 950 nm, sauf si les nanocristaux
synthe´tise´s pre´sentent un confinement quantique. Malgre´ quelques maigres informations concernant
les masses effectives et la permittivite´ die´lectrique statique du SnS, il est de´licat de conclure quant a`
un e´ventuel confinement. Par exemple, si on utilise les valeurs propose´s par Nassary et coll.,un gap
de 1,8 eV (700 nm) donne une taille moyenne des nanocristaux de 6 nm alors qu’expe´rimentalement
pour une variation de la taille de 6 a` 15 nm, nous n’observons pas de changement dans l’absorption. [7]
De plus, aucun confinement quantique pour ce mate´riau n’a de´ja` e´te´ rapporte´, ce qui complique en-
core plus l’e´ventuel calcul d’un rayon de Bohr. Pour re´sumer, la dispersion en taille des nanocristaux
explique probablement l’absence de pics mieux de´finis dans le spectre d’absorption.
Les spectres de diffraction des rayons X sur poudres (Figure 3.4.1) nous re´ve`lent pre´cise´ment la
structure cristalline de ces nanocristaux. En revanche, si une coquille amorphe existe, les rayons X
ne permettront pas d’identifier cette phase. Cependant, tous les protocoles de synthe`se laissent appa-
raˆıtre de larges pics pouvant eˆtre indexe´s au meˆme spectre re´fe´rence ce qui prouve l’absence d’effet
des pre´curseurs sur la phase cristalline finale. Le diffractogramme du protocole C laisse apparaˆıtre des
pics plus fins, attribue´s a` des cristallites plus grandes, ce qui a e´te´ observe´ lors de la synthe`se (les
nanocristaux pre´cipitaient tre`s rapidement).
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Le SnS massif cristallise ge´ne´ralement sous la forme cubique (Halite, de groupe d’espace Fm-3m)
mais ici les nanocristaux sont indexe´s comme une phase moins syme´trique correspondant a` la structure
cristalline orthorhombique ayant comme groupe d’espace Pbnm qui a pour parame`tre de maille a =
4,3291 ; b = 11,1923 ; c =3,9838 A˚ (JCPDS #39-354 ).
Nous ne voyons pas dans ces diffractogrammes de pics non indexe´s qui pourraient appartenir a`
d’autres phases comme l’oxyde d’e´tain (SnO2, cassite´rite) ou au disulfure d’e´tain (SnS2, berndtite).
Cette information est cohe´rente avec l’analyse HRTEM qui montre une coquille amorphe.
Fig. 3.5 – a) Spectres d’absorption UV-vis-NIR des nanocristaux de SnS dans le chloroforme
synthe´tise´s par les diffe´rents protocoles. b) Diffractogrammes par rayons X des meˆmes e´chantillons
utilisant une source au cobalt (λ = 1,789 A˚) compare´s au pattern du SnS massif re´ve´lant le groupe
d’espace Pbnm (JCPDS #39-354). Les spectres ont e´te´ de´cale´s verticalement pour la clarte´ de
lecture.
Contrairement aux spectres d’absorption et aux diffractogrammes pre´ce´dents, l’e´tude par STEM
et par HRTEM (Figure 3.6), pre´sente des diffe´rences significatives entre les diffe´rents e´chantillons. Les
protocoles base´s sur le chlorure d’e´tain font apparaˆıtre des nanocristaux d’une taille moyenne de 13 et
7.5 nm avec une distribution en taille e´troite (protocoles A et D respectivement). Dans ces deux cas,
la taille des NCs peut eˆtre ajuste´e de 5 a` 25 nm en faisant varier les conditions de temps (5-120 min)
et de tempe´rature (80-180 ◦C). Au-dela` de 180 ◦C, les NCs synthe´tise´s pre´cipitent. Le protocole E,
base´ sur le pre´curseur tre`s re´actif, un de´rive´ du stanyle`ne de Lappert (((TMS)2N)2Sn), donne des
NCs de taille moyenne de 17 nm avec e´galement une e´troite dispersion. A l’inverse, les protocoles B
et F font apparaˆıtre une importante distribution en taille.
Les parame`tres de maille extraits des images HRTEM correspondent a` la famille de plans (121)
pour 2,6 A˚, (101) pour 2,9 A˚, et (021) pour 3,1 A˚. Sur le cliche´ HRTEM du protocole A (fig. 3.6a) on
distingue clairement une e´paisse coquille de 3 nm amorphe autour du cœur cristallin. Cette coquille
amorphe n’est pas visible sur les autres protocoles. Suite a` cette observation, on formule l’hypothe`se
que seul le protocole A pre´sente une coquille probablement suite a` une oxydation de surface que n’ont
pas les NCs synthe´tise´s par les autres protocoles.
L’analyse par EDS nous permet d’obtenir la proportion massique de chaque e´le´ment contenu dans
l’e´chantillon. Cette mesure est une moyenne sur l’ensemble des NCs car une couche e´paisse (quelques
µm) est de´pose´e sur un substrat de silicium pour analyse. Cette analyse devrait nous permettre de
discriminer les protocoles sachant que la pre´sence d’une coquille d’oxyde (aussi bien amorphe que
cristalline), doit re´ve´ler une diffe´rence dans les rapports de masse des e´le´ments. Si la coquille provient
d’une oxydation de surface, les nanocristaux doivent eˆtre de´ficients en souffre sur l’analyse finale.
Cependant, les re´sultats expose´s dans le tableau 3.2 montrent que pour tous les protocoles, un rapport
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Fig. 3.6 – Cliche´s STEM et HRTEM ainsi que la distribution en taille des NCs de SnS synthe´tise´s
par a) Protocole A, b) Protocole B, c) Protocole C (pas de cliche´s TEM car les NCs ont pre´cipite´s),
d) Protocole D, e) Protocole E. f) Protocole F.
Protocoles
Rapport EDS
Taille RX Taille STEM
Etain Soufre
Protocole A 46,5 % 53,5 % 13,3 nm 14 nm
Protocole B 48,6 % 51,4 % 6,7 nm 7 nm
Protocole C 45,5 % 54,5 % 23,4 nm -
Protocole D 48,0 % 52,0 % 6,8 nm 7 nm
Protocole E 48,4 % 51,6 % 14,8 nm 17 nm
Protocole F 47,5 % 52,5 % 7,2 nm 8 nm
Tab. 3.2 – Re´sume´ des mesures EDS ainsi que des tailles des NCs extraient des donne´es RX et
STEM.
Sn:S proche de 1:1 est observe´. Nous n’observons donc pas de diffe´rence franche de composition entre
les diffe´rents protocoles.
A travers ces analyses dites de routine, nous avons pu extraire les informations suivantes :
- l’influence des pre´curseurs sur l’absorption UV-visible et la phase cristalline des NCx est faible ;
- l’influence des pre´curseurs sur la distribution en taille est importante ;
- la pre´sence d’une coquille sur un des protocoles (A) laisse a` penser qu’uniquement sur cette pro-
ce´dure, les NCs sont recouverts d’une coquille amorphe ; seulement, les re´sultats EDS ne confirment
pas de diffe´rences significatives entre les protocoles sur les proportions des e´le´ments ;
- la nature de la coquille amorphe n’a pas pu eˆtre identifie´e.
3.4.2 Caracte´risation des NCs par spectroscopie Mo¨ssbauer
La spectroscopie Mo¨ssbauer peut nous permettre de re´pondre aux hypothe`ses pre´ce´demment sou-
leve´es. Nous attendons de cette analyse deux niveaux de re´ponse : une quantification des ions Sn(II) et
Sn(IV), et si possible, une attribution de ces ions a` un environnement chimique pre´cis permettant une
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identification des phases (SnS, SnO2, SnS2, Sn2S3). Des travaux utilisant la spectroscopie Mo¨ssbauer
sur des NCs de SnO2 ont de´ja` e´te´ re´alise´s dans le groupe de Chaudret a` Toulouse [8–10] ainsi qu’a`
Karlsruhe dans le groupe de Feldmann. [11]
Nous avons donc mesure´ nos poudres de NCs de SnS a` tempe´rature ambiante ainsi qu’a 10 K. Les
mesures basses tempe´ratures ont e´te´ re´alise´es avec un cryostat a` he´lium liquide.
Fig. 3.7 – Spectres Mo¨ssbauer mesure´s a` 10 K avec comme re´fe´rence une source de BaSnO3 pour a)
les e´chantillons pre´pare´s par les diffe´rents protocoles (la ligne continue des spectres superpose´s aux
points correspond au fit), b) le protocole A avec diffe´rentes combinaisons de ligands, c) le protocole
A utilisant diffe´rentes tempe´ratures de nucle´ation. Les spectres ont e´te´ de´cale´s verticalement pour
une meilleure lisibilite´.
Les spectres Mo¨ssbauer enregistre´s a` 10 K (Figure 3.7) montrent deux grosses familles de pics. Un
premier large singulet dans les environs de 0,4 mm.s−1 et un doublet le´ge`rement asymmetrique autour
de 3,2 mm.s−1. Cependant, contrairement a` nos attentes, tous les protocoles ont approximativement
le meˆme spectre, alors que seuls les NCs issus du protocole A pre´sentaient une structure cœur/coquille
a` l’analyse HRTEM. Il est important ici de pre´ciser que tous les e´chantillons mesure´s ont e´te´ purifie´s
a` l’air apre`s synthe`se, parame`tre important pour la suite de l’analyse. Si on se re´fe`re a` la litte´rature,
Sn(IV) contenu dans le SnO2 donne un singulet autour de 0 mm.s
−1 et Sn(II) contenu dans le SnS, un
doublet centre´ sur 3,4 mm.s−1. [12] Il semblerait donc a` premie`re vue que les e´chantillons contiennent
deux fractions : une de SnS et une de SnO2. A l’exception du protocole D qui semble contenir une
fraction plus faible de Sn(IV) (environ 15 %), tous les protocoles contiennent les meˆmes proportions
de Sn(II) et de Sn(IV), de l’ordre de 60:40 respectivement (Tableau 3.3). Ne´anmoins, le singulet ne
peut pas exclusivement eˆtre attribue´ a` du SnO2 pour plusieurs raisons. Premie`rement, le de´placement
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isome´rique (IS) de ce pic est de´cale´ assez fortement (0,4 mm.s−1) par rapport a` la valeur de SnO2,
qui est mesure´ sur un mate´riau cristallin, alors que le notre ne pre´sente aucun pic caracte´ristique de
SnO2 sur les diffractogrammes des rayons X (fig. 3.4.1b). D’autres contributions peuvent venir des
mate´riaux Sn2S3 et SnS2 qui ont des IS respectivement de 1.15 mm.s
−1 et 1.3 mm.s−1. En simulant
le spectre mesure´ pour re´ellement connaˆıtre la composition de l’e´chantillon, on doit combiner les trois
phases pour arriver a` approcher le pic expe´rimental. Compte tenu de ces conclusions, nous attribuons
la nature de la coquille a` une phase ternaire amorphe compose´e d’e´tain, de soufre et d’oxyge`ne.
Oxydation de
l’e´le´ment
Proportion
(en %)
Isomer shift
(mm.s−1)
Quadrupolar
splitting
(mm.s−1)
Protocole
A
Sn(IV) 21 0,6 0,7
Sn(II) 16 3,0 2,1
Sn(II) 63 3,3 1,1
Protocole
B
Sn(IV) 43 0,4 0,7
Sn(II) 15 3,0 1,7
Sn(II) 42 3,4 1,2
Protocole
C
Sn(IV) 32 0,8 -
Sn(II) 42 2,9 -
Sn(II) 26 4,0 -
Protocole
D
Sn(IV) 4 0,0 -
Sn(IV) 8 0,8 -
Sn(II) 4 1,5 -
Sn(II) 84 3,5 1,1
Protocole
E
Sn(IV) 38 0,8 -
Sn(II) 36 2,9 -
Sn(II) 26 4,0 -
Protocole
F
Sn(IV) 33 0,9 -
Sn(II) 37 2,9 -
Sn(II) 30 4,0 -
Tab. 3.3 – Parame`tres utilise´s pour le calcul des fits des spectres de la figure 3.7a pour les diffe´rents
protocoles.
3.4.2.1 Roˆle des ligands
Si nous avons bien mis en e´vidence la pre´sence d’e´tain +IV, nous ne comprenons pas encore sa
provenance : les synthe`ses sont re´alise´es avec une rampe a` vide sous argon dans laquelle un vide primaire
est applique´ (0.05 mbar, 5 Pa) pendant une heure avant d’eˆtre mis sous argon pour effectuer la synthe`se.
Les surfactants ajoute´s dans le ballon pour qu’ils complexent le pre´curseur, peuvent e´ventuellement
jouer un roˆle. Ces ligands controˆlent notamment la cine´tique de la re´action et stabilisent les particules
collo¨ıdales. Par conse´quent, la nature chimique de ces ligands peut avoir un impact direct sur le
degre´ d’oxydation de l’atome qu’il complexe. Dans ce contexte, une interaction entre ligands pourrait
engendrer une oxydation. [13]
Premie`rement, nous avons trouve´ que ni le TOP seul, ni l’OA seul ne complexaient le chlorure
d’e´tain. En revanche, une combinaison des deux conduit rapidement a` une complexation, visible par la
dissolution de la poudre blanche du chlorure d’e´tain en une solution transparente. Nous avons attribue´
ce comportement a` la de´protonation de la fonction carboxylique de l’OA par le TOP. Cet ole´ate ainsi
forme´, complexerait ensuite facilement l’e´tain. Deuxie`mement, l’utilisation de l’OLA uniquement suffit
a` complexer le chlorure sans ajout d’autres surfactants. Nous avons donc remplace´ successivement le
66 Chapitre 3
TOP et l’OA par de l’OLA afin d’analyser l’impact de chaque ligand sur l’oxydation de Sn.
La figure 3.7b nous montre les spectres Mo¨ssbauer des diffe´rentes combinaisons de ligands ajoute´s
lors de la synthe`se. En dehors de ce parame`tre, aucune des conditions n’a e´te´ change´e. A premie`re vue,
les spectres ne pre´sentent pas de changements significatifs au niveau de la proportion Sn(II)/Sn(IV).
Similairement, les parame`tres hyperfins ne permettent pas de trancher sur l’influence d’un ligand en
particulier. Toutes les combinaisons de ligands me`nent a` une quantite´ de Sn(IV) e´quivalente.
Pour re´sumer, les ligands ont une influence sur la solubilite´/complexation des pre´curseurs mais ne
semblent pas eˆtre a` l’origine du processus d’oxydation de Sn.
3.4.2.2 Roˆle de la tempe´rature
La tempe´rature est un parame`tre important qui peut e´galement avoir une influence sur l’oxydation.
En re`gle ge´ne´rale, pour un syste`me donne´, les synthe`ses a` tempe´ratures plus basses (100 ◦C) conduisent
a` des nanoparticules moins bien cristallise´es et les structures amorphes sont plus sensibles a` l’oxydation.
Comme expose´ dans la figure 3.7c, les spectres Mo¨ssbauer ne montrent pas de diffe´rence entre une
synthe`se effectue´e a` 100 ◦C et une autre effectue´e a` 150 ◦C. La tempe´rature ne semble donc pas eˆtre
le facteur induisant l’oxydation.
3.4.2.3 Roˆle du pre´curseur
Nous avons ensuite examine´ l’hypothe`se d’une contamination du pre´curseur SnCl2. Bien que celui-
ci soit stocke´ en boˆıte a` gants sous argon, il est possible qu’une oxydation partielle ait eu lieu au fil
du temps. A travers la RMN de l’e´tain, une analyse de la pre´sence d’atomes d’e´tain +IV est possible.
Nous avons donc mesure´ le spectre RMN 119Sn de ce pre´curseur (fig. 3.8a) et l’absence d’un pic
aux alentours de -150 ppm dans notre spectre indique qu’il n’y a pas de Sn(IV). Cependant, le Sn(II)
apparaˆıt bien a` 260 ppm. Nous avons e´galement essaye´ la mesure de ce pre´curseur dans diffe´rents
me´langes solvant/surfactant, mais l’analyse est difficile et l’intensite´ des pics faibles par exemple dans
un me´lange TOP/OA. L’influence des surfactants sur les spectres RMN 119Sn montre un de´calage des
de´placements chimiques mais pas d’e´ventuel deuxie`me pic qui pourrait appartenir a` du Sn(IV).
Fig. 3.8 – Spectres de SnCl2 mesure´ par a) RMN 119Sn dissous dans de l’e´thanol, b) Par spectro-
scopie Mo¨ssbauer avec la poudre de SnCl2.
Le spectre Mo¨ssbauer (fig. 3.8b) de SnCl2 re´ve`le quant a` lui un pourcentage non ne´gligeable de
Sn(IV) de l’ordre de 2 a` 3 %. Il est important de pre´ciser ici que toute la pre´paration de l’e´chantillon a
e´te´ effectue´e en boˆıte a` gants. Ce re´sultat, diffe´rent de la RMN 119Sn, montre la tre`s grande sensibilite´
de la spectroscopie Mo¨ssbauer sur la mesure des degre´s d’oxydation. La mesure a e´te´ effectue´e sur un
pre´curseur de SnCl2 nouvellement ouvert en boˆıte a` gants et donc ne pouvant avoir e´te´ oxyde´ avec le
temps. Un diffractogramme des rayons X du SnCl2 re´ve`le une structure orthorhombique standard de
ce compose´ et ne montre aucun pic non-indexe´.
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Ces re´sultats nous montrent que le pre´curseur contient de l’e´tain +IV de l’ordre de 3 % mais
n’explique en aucun cas la pre´sence d’environ 40 % dans les e´chantillons apre`s synthe`se.
3.4.3 Me´canisme d’oxydation des NCs de SnS jusqu’a` l’oxydation totale
Afin de mieux comprendre le me´canisme d’oxydation, nous avons oxyde´ volontairement les NCs
jusqu’a` leur oxydation comple`te et leur transformation en oxyde d’e´tain pur. Pour ce faire, les NCs ont
e´te´ mis dans un four expose´ a` l’air et la tempe´rature a e´te´ maintenue a` 500 ◦C pendant 10h. Ces na-
nocristaux, synthe´tise´s par le protocole A, ont e´te´ purifie´s en boˆıte a` gants avec des solvants anhydres
et encapsule´s avant d’eˆtre mesure´s afin d’e´viter tout contact avec l’air, constituant l’e´chantillon de
re´fe´rence. Une courte exposition a` l’air a` tempe´rature ambiante a e´te´ re´alise´e en ouvrant l’encapsulant
a` l’air pendant 5 minutes.
Comme le montrent les cliche´s de DRX (Figure 3.9), les NCs, apre`s exposition a` l’air a` haute tem-
pe´rature, passent d’une phase orthorhombique a` une cassite´rite te´tragonale, repre´sentative de SnO2.
La transformation totale en oxyde cristallin a donc bien lieu sous chauffage et exposition a` l’air. Le
spectre des NCs de SnS avant oxydation ne re´ve`le pas de pic non-indexe´ qui pourrait correspondre a`
SnO2. Bien que la majorite´ des pics soit confondus entre la phase SnS et SnO2, le pic caracte´ristique de
SnO2 a` 40
◦est comple`tement absent du spectre. De plus, la largeur des pics avant et apre`s oxydation
reste environ e´gale, preuve que les NCs ne croissent pas mais conservent leur taille.
La figure 3.9b re´sume les spectres Mo¨ssbauer aux diffe´rentes e´tapes d’oxydation des NCs. L’e´chan-
tillon de re´fe´rence (en orange sur le graphe de la Figure 3.9), celui non expose´ a` l’air, pre´sente une
proportion importante de 20 % de Sn(IV) malgre´ des e´tapes de purification effectue´es en atmosphe`re
inerte. Pour des NCs de 7 nm environ (taille extraite du STEM), la proportion d’atomes a` la surface
repre´sente environ 20 %, atomes de surface dont nous pensons l’e´tat d’oxydation de´pendant de leur
liaison avec les ligands, tel que l’acide ole´ique porteur d’atomes d’oxyge`ne. L’existence d’un tel phe´no-
me`ne de couche amorphe d’oxyde induite par les ligands a de´ja` e´te´ identifie´e pour d’autres familles de
mate´riaux : dans le cas des oxydes de fer et de fer-platine, on parle de couche magne´tiquement « morte
». [14, 15] Apre`s une courte exposition a` l’air a` tempe´rature ambiante, on observe une augmentation
du singulet simultane´ment avec une baisse du doublet correspondant a` SnS. La transformation de
Sn(II) en Sn(IV) est donc confirme´e. Cette transformation nous me`ne a` une proportion Sn(II) :Sn(IV)
de 60:40 concordante avec les donne´es exploite´es dans la partie 3.4.2 et montre donc que l’oxyda-
tion a bien lieu apre`s la synthe`se et non avant ou pendant. Apre`s le passage a` haute tempe´rature
(500 ◦C), le doublet attribue´ au SnS a comple`tement disparu au profit du singulet attribue´ a` SnO2.
Le de´calage isome´rique de ce singulet e´volue au cours de l’oxydation et passe d’une valeur de 0,65
a` 0,13 mm.s−1 ce qui serait concordant avec le passage d’une phase amorphe desordonne´e d’oxyde a`
une phase comple`tement cristalline dont l’IS correspond a` ceux reporte´s dans la litte´rature. D’autre
part, la pre´sence dans l’e´chantillon de re´fe´rence des phases Sn2S3 et SnS2 est cohe´rente avec la largeur
du singulet qui sugge`re une contribution aux alentours de 1,2 mm.s−1, IS caracte´ristique de ces phases.
En comple´ment de ces informations, un suivi du recuit par EDS a e´te´ effectue´ pour mieux com-
prendre la nature du me´canisme. Comme nous montre la figure 3.9c, la composition e´le´mentaire des
NCs avant la moindre exposition a` l’air contient environ un tiers de chaque e´le´ment (Sn = 31,5 %, S
= 33,5 %, O = 35 %). Cet e´tonnant rapport riche en oxyge`ne peut eˆtre explique´ de deux manie`res :
- l’EDS est une technique plus adapte´e aux e´le´ments lourds qu’aux e´le´ments le´gers. En effet, l’EDS
est une technique de spectroscopie qui mesure la radiation e´mise par les atomes lors de leur de´sexci-
tation et mesure donc les quanta d’e´nergies rec¸us. La quantification est re´alise´e en inte´grant les pics
du spectre obtenu. Les e´le´ments le´gers vont e´mettre des quanta d’e´nergies plus petits et donc avoir
des pics d’aires plus faibles que les e´le´ments lourds. Comme la quantification tient compte de la masse
atomique, l’incertitude de la mesure pour les e´le´ments le´gers sera proportionnellement plus e´leve´e que
celle pour les e´le´ments lourds.
- les ligands ole´ates pre´sents a` la surface des NCs contiennent des atomes d’oxyge`ne par leur fonction
carboxylique. L’analyse thermogravime´trique confirme une masse importante de ligands (d’environ 30
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Fig. 3.9 – Investigation du me´canisme d’oxydation par a) Diffraction des rayons X de poudres
(source au cobalt λ = 1,789 A˚) avec le pattern correspondant (SnS orthorhombique, JCPDS #39-
354 ; SnO2 tetragonal cassiterite, JCPDS #4-9-8478), b) Spectres Mo¨ssbauer mesure´s a` 10 K
(spectre orange : sans exposition a` l’air, spectre vert : NCs expose´s a` l’air a` tempe´rature ambiante
pendant 5 min, spectre bleu : e´chantillon comple`tement oxyde´ a` 500 ◦C pendant 10h), c) suivi du
recuit par EDS, d) Sche´ma repre´sentant le me´canisme d’oxydation.
%) mais n’explique cependant pas la totalite´ de l’oxyge`ne pre´sent. De plus, meˆme si les e´chantillons
sont purifie´s, il est possible qu’une petite quantite´ de ligands libres soit pre´sente dans la solution,
augmentant ainsi la masse totale d’oxyge`ne.
Une exposition mode´re´e a` 100 ◦C montre un remplacement du soufre par l’oxyge`ne tandis qu’une
exposition plus forte a` 200 ◦C confirme la substitution comple`te des atomes de soufre par ceux d’oxy-
ge`ne comme le montrent l’augmentation franche du taux d’oxyge`ne et la baisse conse´quente du taux
de soufre. L’e´chantillon contient une composition e´le´mentaire proche de SnO2 a` ce moment.
Apre`s oxydation totale (500 ◦C, 10h), les nanoparticules d’oxyde d’e´tain pre´sente un inte´reˆt appli-
catif (capteurs de gaz, e´lectrode transparente conductrice, catalyse,. . . ). Les NCs de SnO2 ayant e´te´
oxyde´s sous forme de poudre et a` tempe´rature e´leve´e, la stabilisation de ceux-ci par des ligands n’est
plus intacte car ces derniers ont e´te´ calcine´s. Comme nous le montre le cliche´ MEB de la figure 3.10a),
meˆme si les particules sont agre´ge´es, le diame`tre est perceptible et semble de l’ordre de grandeur des
NCs avant oxydation (environ 10 nm), ce qui avait e´te´ confirme´ par DRX. Le rapport final observe´ de
Sn:O est d’environ 20:80 (contre 33:67 attendu) ce qui indique une surface riche en oxyge`ne.
Nous avons donc pu mettre en e´vidence le me´canisme d’oxydation des NCs de SnS en NCs de
SnO2. Une substitution progressive des atomes de soufre par l’oxyge`ne induit dans un premier temps
une amorphisation de la structure qui e´volue en une phase plus ordonne´e et cristalline d’oxyde. Il est
important de noter l’extreˆme sensibilite´ de ces nanocristaux a` l’air, compte tenu d’un rapport sur-
face/volume important. Il serait donc inte´ressant d’empeˆcher cette oxydation car elle annihile toute
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Fig. 3.10 – a) Cliche´ MEB d’une poudre de SnO2 apre`s recuit a` 500 ◦C pendant 10h, b) Analyse
EDS de la poudre apre`s recuit.
possible utilisation de ces mate´riaux en tant qu’absorbeur de photons pour le photovolta¨ıque.
3.4.4 Passivation de surface des NCs
L’utilite´ de prote´ger ces NCs de l’oxydation apparaˆıt comme ine´luctable. Le moyen le plus simple
et courant est la passivation de surface. Une passivation a` base de phosphonate de cadmium a e´te´
reporte´e par Sargent et coll. pour des NCs de PbS. Cette me´thode consiste a` me´langer la solution
colloidale de NCs avec le complexe de phosphonate de cadmium sous un chauffage mode´re´ (60 ◦C)
pendant 5 minutes.
Ce traitement avec le complexe de cadmium modifie l’absorption de nos NCs de SnS et l’augmente
dans la re´gion spectrale UV/bleue (fig 3.11a), re´sultat attendu pour une fine couche de CdS (gap de
2,42 eV). L’apparition d’un large pic d’e´mission aux alentours de 600 nm dans les mesures de photolu-
minescence (fig 3.11b) confirme une passivation des e´tats pie`ges a` la surface agissant comme canal de
recombinaison non-radiative dans le cas d’e´chantillon non traite´s. Enfin, les mesures EDS (fig 3.11c)
prouvent la pre´sence du Cd dans l’e´chantillon avec un pourcentage atomique de 12,5 % apre`s purifica-
tion des e´chantillons. On remarque e´galement que la composition de l’e´chantillon en me´tal d’environ
52 % indique la substitution de l’e´tain par le cadmium et son ajout. Une analyse par DRX ne montre
pas de diffe´rences entre les e´chantillons passive´s et non passive´s, preuve qu’il n’y a pas formation d’une
phase ternaire de Sn1−xCdxS. La passivation de surface par le cadmium a donc bien eu lieu.
La spectroscopie Mo¨ssbauer va nous permettre de trancher sur l’action de la passivation de surface
envers l’oxydation a` l’air. Tout d’abord, on observe une le´ge`re diminution de l’aire du pic correspon-
dant aux NCs passive´s compare´s a` l’e´chantillon de re´fe´rence des NCs de SnS non passive´s (fig 3.11d).
Un regard attentif aux parame`tres hyperfins correspondants aux deux e´chantillons laisse apparaˆıtre
une fraction de 82,5 % de Sn(II) pour l’e´chantillon passive´ contre 78,1 % sans passivation. Par contre, la
mise a` l’air de l’e´chantillon passive´ re´ve`le une augmentation du pic de Sn(IV) (re´ve´lateur de l’oxydation
de l’e´chantillon) identique a` celle des e´chantillons non passive´s. Il apparaˆıt donc que la passivation a`
l’aide du complexe de cadmium est inefficace contre l’oxydation des NCs.
A la diffe´rence du plomb, l’e´tain a` l’e´tat +II est un re´ducteur fort comme le montre la comparaison
des potentiels standards e´lectrochimiques :
Sn2+ → Sn4+ + 2e− E0 = 0, 154 V (3.1)
Pb2+ → Pb4+ + 2e− E0 = 1, 8 V (3.2)
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Fig. 3.11 – Passivation de surface avec le phosphonate de cadmium : a) Spectre d’absorption
UV-visible, b) Spectre de photoluminescence, c) Mesures EDS, d) Spectre Mo¨ssbauer des NCs
juste apre`s synthe`se (en noir), avec passivation au Cd (rouge) puis apre`s exposition 5 minutes a`
l’air (vert).
La stabilite´ de l’e´tat +II et donc de la configuration e´lectronique [Xe]4f145d106s2 dans le cas
du plomb trouve son origine dans une contraction apparente des orbitales s (et p) due aux effets
relativistes. [16] Pour le Pb en particulier, les e´lectrons 6s sont rapproche´s du noyau, leur e´nergie est
abaisse´e et ils sont stabilise´s. Cette stabilisation de l’orbitale 6s conduit a` l’effet du « doublet inerte »
observe´ pour les e´le´ments de Hg a` Bi. L’effet relativiste croˆıt approximativement comme Z2, ce qui
explique pourquoi ce comportement n’est pas observe´ dans le cas de l’e´tain (ZSn=50 ; ZPb=82).
3.4.5 Extension de l’analyse aux autres chalcoge´nures d’e´tain SnSe et SnTe
Pour des e´tudes comparatives, nous avons aussi analyse´ les NCs de SnSe et de SnTe. Les synthe`ses
ont e´te´ re´alise´es en suivant les proce´dures existantes dans la litte´rature. [17,18] Les spectres d’absorp-
tion UV-vis-NIR des NCs obtenus (fig. 3.12a) ne semblent pas montrer de confinement quantique pour
SnS et SnSe, qui ont ici un gap optique de 1,5 eV et 1,4 eV (respectivement 800 et 900 nm) a` comparer
avec un gap de 1,3 eV pour le mate´riau massif. A l’inverse, SnTe montre un fort confinement car on
observe un gap de 1,1 eV (1100 nm) pour un gap du mate´riau massif de 0,18 eV.
Nous avons ensuite mesure´ les spectres Mo¨ssbauer de ces NCs afin d’e´tudier leur sensibilite´ a` l’air.
Pour les mate´riaux a` base de plomb ou de cadmium, une tendance a` eˆtre plus facilement oxyde´s a e´te´
observe´e lorsqu’on les associe a` des e´le´ments plus lourds suivant la colonne VI du tableau pe´riodique
Etude des NCs de SnS par spectroscopie Mo¨ssbauer 71
Fig. 3.12 – a) Spectres d’absorption UV-visible, b) Spectres Mo¨ssbauer des NCs de SnS, SnSe et
SnTe apre`s 10 heures d’exposition a` l’air a` tempe´rature ambiante.
Sn–S Sn–Se Sn–Te
Rapport Sn(IV):Sn(II) 42:58 43:57 55:45
Longueur de la liaison [12] 2,65 A˚ 2,80 A˚ 3,15 A˚
Energie de liaison [19] 464 kJ.mol−1 401 kJ.mol−1 360 kJ.mol−1
Isomer shift de Sn(II) (litte´-
rature) [12]
3,4 mm.s−1 3,4 mm.s−1 3,5 mm.s−1
Isomer shift de Sn(II) (me-
sure´s)
3,34 mm.s−1 3,44 mm.s−1 3,72 mm.s−1
Tab. 3.4 – Distance et e´nergies des liaisons ainsi que les parame`tres Mo¨ssbauer mesure´s des
mate´riaux SnS, SnSe et SnTe.
des e´le´ments. Nous nous attendons donc ici a` observer une tendance similaire.
L’e´volution du rapport de Sn(II)/Sn(IV) et des interactions hyperfines des NCs de SnS, SnSe et
SnTe nous est donne´e par les spectres Mo¨ssbauer de la figure 3.12b. La toute premie`re observation est
que la proportion de Sn(IV) augmente pour le SnTe. La tendance attendue se confirme donc, mettant
en e´vidence une plus forte sensibilite´ a` l’oxydation chez les mate´riaux compose´s d’e´le´ments plus lourds.
Les parame`tres hyperfins des spectres mesure´s pour ces mate´riaux sont re´sume´s et compare´s avec
les e´nergies de liaisons dans le tableau 3.4. La distance des liaisons augmente lorsque l’on passe de SnS
a` SnTe. Cette augmentation est inversement proportionnelle a` l’e´nergie de ces liaisons. Cela explique
sans doute le fait que le SnTe qui a la liaison la plus faible e´nerge´tiquement a une sensibilite´ plus
e´leve´e a` l’oxydation. Les valeurs des mate´riaux massifs ont e´te´ reporte´es par Lippens [12] et on
observe une augmentation de l’IS pour une augmentation de la force de la liaison. Dans notre cas, la
tendance s’accompagne d’un de´calage de 0,4 mm.s−1 de l’IS en allant de SnS a` SnTe. Nous pouvons
donc relier directement ce comportement a` la tendance a` s’oxyder des e´le´ments. Pour re´sumer, les
chalcoge´nures d’e´tain nanocristallins sont sensibles a` l’air et re´ve`lent une forte oxydation de surface
meˆme a` tempe´rature ambiante. Le degre´ d’oxydation peut eˆtre suivi pre´cise´ment par la spectroscopie
Mo¨ssbauer de l’e´tain. La sensibilite´ a` l’air augmente pour les mate´riaux homologues compose´s de
tellure, tandis que le SnS et le SnSe semblent moins fragiles.
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3.4.6 Conclusion de l’e´tude
La spectroscopie Mo¨ssbauer a e´te´ utilise´e afin de mettre en e´vidence l’oxydation des nanocristaux
des chalcoge´nures d’e´tain et tout particulie`rement le SnS. Une e´tude pre´cise du me´canisme de cette
oxydation a pu eˆtre re´alise´e indiquant une substitution du soufre par l’oxyge`ne. Nous avons e´galement
montre´ l’inde´pendance des pre´curseurs, de la combinaison des ligands ainsi que de la tempe´rature sur
l’oxydation finale. Les NCs de SnS sont constitue´s d’un rapport de Sn(IV):Sn(II) d’environ 20:80 avant
et de 40:60 apre`s exposition a` l’air, re´ve´lant une forte sensibilite´ a` l’oxydation. Un recuit a` tempe´rature
e´leve´ peut transformer ces NCs en SnO2. L’oxydation de surface pre´sente prote`ge aussi ces NCs du
frittage pendant le recuit. Le traitement de surface a` l’aide du phosphonate de cadmium a permis de
passiver mieux la surface comme le montre l’obtention d’un spectre de photoluminescence. Par contre,
elle n’a pas re´duit la sensibilite´ de nos NCs de SnS a` l’oxydation.
Cette e´tude a aussi montre´ la tendance a` la hausse de la sensibilite´ a` l’air du mate´riau SnTe, ce
qui concorde avec l’observation de la re´duction de son e´nergie de liaison. Finalement, des progre`s dans
l’inge´nierie de passivation de surface seront alors ne´cessaires pour une meilleure inte´gration des NCs
a` base de chalcoge´nure d’e´tain dans des dispositifs d’optoelectronique. Ce chapitre a fait l’objet d’une
publication dans Journal of the American Chemical Society. [20]
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4.1 E´change de ligands
4.1.1 Introduction
L’importance de ligands a` la surface des nanocristaux pendant la synthe`se a e´te´ explique´e dans le
chapitre 1.2 et leur roˆle dans la nucle´ation, la croissance ainsi que la stabilite´ chimique et collo¨ıdale
bien compris. Ces ligands ont e´galement un roˆle primordial dans l’assemblage de NCx en mate´riau
solide puisqu’ils contribuent a` l’interaction entre les NCx et imposent l’espace interparticulaire qui
influence notamment la conduction e´lectrique ainsi qu’a` une autre e´chelle a` des effets morphologiques
conside´rables (craquelures des films par exemple). A cause d’un fort rapport de surface sur volume
inhe´rent aux nano-objets, la surface a une e´norme influence sur les proprie´te´s physiques des NCx
que ce soit en photophysique, [1, 2] pour le transport de charge, [3, 4] la catalyse, [5] ou pour le
magnetisme. [6] Il en est de meˆme pour les applications en photode´tecteurs, [7] des cellules solaires, [8]
des transistors, [9] ou des diodes e´lectro-luminescentes. [10]
Dans la litte´rature, la plupart des ligands sont constitue´s de mole´cules organiques contenant une
longue chaˆıne alkyle et un groupe d’ancrage terminal. Ce type de mole´cules apporte une grande
flexibilite´ chimique, mais pre´sente un inconve´nient : la plupart de ces ligands organiques agissent
comme une barrie`re e´lectriquement isolante entre les NCx, geˆnant ainsi le transport de charges. Les
exemples les plus marquants ont e´te´ rapporte´s pour des NCx d’argent et d’or recouverts de mole´cules
d’alkylethiol dont la mobilite´ varie selon la longueur du ligand de surface. [11–13]
Cependant, s’affranchir de ces ligands reste un challenge, les enlever totalement ge´ne´rerait une
agre´gation des particules alors que les e´changer totalement est difficile et entraˆıne souvent des liaisons
pendantes ainsi que des pie`ges de charges. [14] De plus, un recuit a` tempe´rature moyenne pour bruˆler ces
ligands me`ne quasiment toujours a` un frittage des particules, on perd alors le confinement quantique
introduit par le controˆle de la taille a` l’e´chelle nanome´trique. [15] La calcination des ligands laisse
d’ailleurs des re´sidus carbone´s, de´gradant les proprie´te´s e´lectroniques de l’e´chantillon. [16] A la vue de
ce constat, l’e´change de ces longs ligands de synthe`se par des mole´cules plus petites paraˆıt primordial ;
cette approche permet notamment d’augmenter le transport de charge, ce que nous verrons dans
la partie 4.1.2. Une autre possibilite´ est le traitement par des petites mole´cules liantes comme des
solutions dilue´es d’hydrazine ou de phe´nyle`nediamine, qui permettent de pre´parer des solutions de
NCx e´lectriquement plus conductrices. Cependant, de telles mole´cules ne sont pas souvent re´sistantes
a` l’oxydation et conduisent a` des proprie´te´s e´lectroniques fluctuantes. Finalement, une nouvelle voie
tre`s prometteuse associe a` ces NCx des ligands inorganiques, permettant l’utilisation de solution de
NCx tout inorganique, nous de´taillerons dans la partie 4.1.4 ces structures.
4.1.2 E´change de ligands en solution de longues chaines alkyles par des chaines
courtes
La majorite´ des ligands utilise´s lors de la synthe`se est ge´ne´ralement compose´e d’une longue chaine
alkyle au bout de laquelle un groupement fonctionnel (amine, thiol, acide carboxylique, etc.) pre´sente
une forte affinite´ avec les NCx. Tel un tensio-actif, la chaˆıne alkyle permet une grande stabilite´ de
ces collo¨ıdes dans des solvants non polaires. Beaucoup d’e´tudes sur la nature de ces liaisons ainsi que
sur la solubilite´ ont e´te´ mene´es, mais nous n’entrerons pas en de´tail dans ce chapitre. [17–19] Les
ligands les plus couramment utilise´s sont l’acide ole´ique, l’ole´ylamine, l’oxyde de trioctylphosphine,
le dodecanethiol, l’hexade´cylamine et les acides phosphoniques en ge´ne´ral. Ces mole´cules, ajoute´es
comme surfactants, permettent donc, selon la nature des pre´curseurs utilise´s, d’ajuster les parame`tres
de solubilite´, conduction et pre´vention envers l’oxydation. Cependant, selon l’interaction entre les NCx
et les ligands, la reproductibilite´ et le transfert a` d’autres mate´riaux ne sont pas toujours e´vidents. Ceci
e´tant dit, l’e´change de ces longs ligands isolants e´lectriquement par des mole´cules plus conductrices,
reste essentiel pour l’utilisation des NCx en optoe´lectronique.
La proce´dure courante d’e´change de ligands passe par le me´lange de NCx avec un exce`s du nouveau
ligand, donnant lieu a` une compe´tition entre les ligands a` l’issue de laquelle une partie ou la totalite´
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des ligands a e´te´ e´change´. Cette proce´dure peut eˆtre re´pe´te´e plusieurs fois, en alternant avec des e´tapes
de purification, ou assistance par chauffage mode´re´ (jusqu’a` 100-120 ◦C). Un grand nombre de ligands
peuvent donc eˆtre e´change´s, mais souvent l’e´change n’est pas quantitatif. [7,20,21] Il apparaˆıt clair ici
que selon la nature de la fonction d’ancrage du ligand, deux types d’e´changes vont avoir lieu : l’e´change
par des ligands de meˆme nature (un thiol par un thiol) que nous qualifierons de homofonctionnel ou
l’e´change par des ligands de famille diffe´rentes que nous appellerons ici he´te´rofonctionnel.
4.1.2.1 E´change homofonctionnel
Pour ce genre d’e´change, deux parame`tres majeurs entrent en jeu : l’effet de la concentration
des deux ligands ainsi que leur taille. En effet, selon le principe de le Chaˆtelier, la concentration du
nouveau ligand est ge´ne´ralement plus e´leve´e afin de favoriser son attachement. De la meˆme manie`re,
des ligands d’origine ayant des tailles relativement plus petites permettront a` des ligands plus longs
d’avoir un meilleur acce`s a` la surface des NCx et faciliteront ainsi la proce´dure d’e´change. [22] Un des
exemples tre`s connu est reporte´ pour l’e´change de thiols hydrophiles par des alkylthiols permettant
ainsi l’alternance de l’hydrophobicite´ de surface des NCx. [23,24]
4.1.2.2 E´change he´te´rofonctionnel
Le me´canisme de l’e´change est base´ sur les meˆmes crite`res que l’e´change homofonctionnel mais
aussi principalement sur l’e´nergie de liaison entre les NCx et la fonction chimique du ligand. En
d’autres termes, plus l’interaction entre le cation me´tallique du NC et la fonction d’ancrage du ligand
d’origine sera forte, moins l’e´change de ligands sera favorable. Cependant, il est possible de remplacer
les ligands d’origine par un bon nombre de ligands de familles diffe´rentes, privile´giant ainsi d’autres
proprie´te´s du ligand que ces fonctions d’ancrage et de solubilite´. On pense donc directement au rac-
courcissement des chaˆınes alkyles pour une meilleure conduction e´lectrique ou alors l’introduction de
chaˆınes carbone´es conjugue´es, re´pute´es pour leurs proprie´te´s de conduction. L’e´change le plus connu
de´montre´ par Bawendi et Greenham, [25, 26] utilise la pyridine, ligand faiblement coordinant, re´a-
lise´ par simple reflux des NCx dans de la pyridine. Cela engendre un changement de solubilite´ car
les NCx entoure´s de pyridine apre`s e´change sont alors plus solubles dans des solvants plus polaires
que les solvants non-polaires usuellement utilise´s. Bien d’autres exemples existent, notamment avec le
butylamine, l’hexylamine, l’hydrazine, etc.
Fig. 4.1 – Sche´ma de repre´sentation des possibilite´s de ligands a) soit longs, b) soit courts.
L’impact de ces e´changes de ligands peut directement eˆtre relie´ aux proprie´te´s de conduction des
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assemblages de NCx. Lors de remplacement par des ligands plus courts, la distance inter-particule est
re´duite conduisant a` un transport e´lectronique ame´liore´ laissant ainsi place a` de possibles applications.
Par exemple, en remplac¸ant l’hexanedithiol par l’e´thanedithiol dans des assemblages de NCx de PbSe,
la mobilite´ est augmente´e de deux ordres de grandeurs ! [13]
4.1.3 E´change par des ligands bifonctionnels
Une autre approche consiste a` utiliser des ligands bifonctionnels, c’est-a`-dire ayant une chaˆıne alkyle
avec a` chaque bout une fonction d’ancrage. Ces ligands pre´sentent de´finitivement un avantage pour
re´duire les distances inter-particules et renforcent le couplage e´lectronique entre les NCx. Des travaux
sur des NCx de CdSe et d’or montrent des augmentations de conductivite´ d’un ordre de grandeur
jusqu’a` 1000 fois plus grand apre`s e´change. [3, 27, 28] Les proce´dures ge´ne´rales consistent a` l’ajout
de ce ligand bifonctionnel dans la solution de NCx qui conduit a` une pre´cipitation quasi-instantane´e
des NCx lie´s. Cet e´change peut donc aussi permettre d’augmenter l’adhe´rence a` un substrat ou a` une
e´lectrode, permettant ainsi d’e´tendre les possibilite´s. Depuis le travail d’Alivisatos sur des couches
denses de CdSe pre´pare´s avec e´change par du 1,6-hexanedithiol, [29] on voit de manie`re courante
l’utilisation de ce ligands pour la pre´paration d’e´chantillon pour des mesures de champ proche en
STM ou alors par STS. [30,31]
La majorite´ des proce´dures pour cet e´change consiste a` le faire directement sur un film de NCx par
une technique de couche par couche. Successivement, le film est trempe´ dans une solution de NCx puis
dans une solution de liant (ligand bifonctionnel) et le cycle est re´pe´te´ autant de fois qu’on le de´sire
pour atteindre une e´paisseur voulue. Cette approche a e´te´ introduite la premie`re fois par Brust en
utilisant des NCx d’or et des chaines alkyles avec des dithiol terminaux pour des tailles allant de 6 a`
12 carbones. [32]
Ces ligands sont ge´ne´ralement base´s sur des petites tailles de mole´cules comme le 1,2-e´thanedithiol,
ou le 1,4-phenyle`nediamine comme le montre le sche´ma ci-dessous.
Fig. 4.2 – Sche´ma de repre´sentation des possibilite´s de ligands bifonctionnels.
4.1.4 E´change par transfert de phase avec les MCCs
La conductivite´ des assemblages de NCx e´tant la cle´ pour toute application e´lectronique, des
conductivite´s de l’ordre de 10−10 S.cm−1 ne suffisent pas pour envisager leur usage. Les complexes
a` base de chalcoge´nure de me´taux (MCC), avec des conductivite´s tre`s e´leve´es de l’ordre du S.cm−1
semblent aujourd’hui apporter un nouveau souﬄe pour de possibles applications. Ces ligands « tout
inorganiques » constituent une nouvelle marche technologique de franchie. Cependant, leur pre´paration
ne´cessite de dissoudre des pre´curseurs me´talliques dans de l’hydrazine anhydre, solvant (utilise´ pour
des combustibles de fuse´e) pre´sentant des risques duˆs a` son caracte`re exothermique et a` sa toxicite´.
De plus, pour ces raisons de se´curite´, il n’est plus possible de trouver de l’hydrazine pure chez les
revendeurs de produits chimiques en Europe.
Afin d’obtenir des couches tre`s conductrices de nanocristaux, nous avons donc pre´pare´ ces ligands
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MCC. Nous avons donc de´veloppe´ au laboratoire une nouvelle technique permettant l’obtention d’hy-
drazine pure et anhydre.
4.1.4.1 Extraction de l’hydrazine
La me´thode la plus connue pour obtenir de l’hydrazine pure et anhydre consiste a` distiller de
l’hydrazine pure dans un montage a` reflux sous argon. Ceci suppose d’avoir de´ja` a` disposition de
l’hydrazine pure, ce qui n’est plus possible en Europe aujourd’hui. Nous avons donc utilise´ une me´-
thode publie´e par Nachbaur et Leiseder base´e sur l’extraction d’hydrazine anhydre a` partir du
cyanurate d’hydrazine [33] et nous l’avons adapte´e aux installations courantes de laboratoire. Cette
technique comporte donc deux e´tapes distinctes : la formation du cyanurate d’hydrazine et l’extraction
de l’hydrazine anhydre.
4.1.4.2 Formation du cyanurate d’hydrazine
Le complexe de cyanurate est forme´ lorsqu’on me´lange et chauffe l’acide cyanurique et de l’hydra-
zine monohydrate´e. Contrairement a` ce que l’on pourrait penser, partir de l’hydrazine monohydrate´e
directement et espe´rer former de l’hydrazine anhydre (HA) est tre`s difficile, l’eau lie´e e´tant tre`s dure
a` se´parer de l’hydrazine monohydrate (HM) par distillation, ceci e´tant du a` des tempe´ratures d’e´bul-
lition tre`s proches (114 ◦C pour l’hydrazine et 100 ◦C pour l’eau).
Fig. 4.3 – a) Me´canisme en deux e´tapes de la formation du complexe de cyanurate d’hydrazine
(CH) ainsi que l’extraction, b) Spectres FTIR de l’acide cyanurique avant et apre`s extraction et
le spectre de CH, c) Analyses thermogravime´triques des meˆmes compose´s.
On chauffe donc a` reflux les deux compose´s, sachant que l’acide cyanurique est une poudre blanche
et l’HM un liquide. La tempe´rature doit eˆtre fixe´e a` 120 ◦C car c’est la tempe´rature d’e´bullition de
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l’HM et apre`s environ 1h, le complexe est forme´, la poudre blanche s’est solubilise´e en un complexe
transparent. De plus, la purete´ de l’HM est un point important : elle doit eˆtre la plus pure possible pour
que le rendement de la re´action soit le plus e´leve´. On pre´cipite ensuite le complexe en refroidissant
le me´lange dans la glace. Le pre´cipite´ blanc est filtre´ sous Bu¨chner, lave´ avec de l’e´thanol puis du
diethylether et il est se´che´. La poudre blanche, complexe de cyanurate d’hydrazine (CH), est mise a`
l’e´tuve une dizaine d’heures puis pompe´e sous vide primaire. Cette e´tape de se´chage est de´terminante
pour la suite car toute trace d’eau sera ne´faste a` l’extraction d’hydrazine. Le rendement de cette
re´action est d’environ 90 %. Les de´tails de la re´action (masse des produits, volumes,...) sont de´crits
dans l’annexe A.
La figure 4.3b montre les spectres infrarouge a` transforme´e de Fourier (FTIR) des diffe´rents pro-
duits pendant l’e´tape d’extraction. Pour l’acide cyanurique, les bandes a` 1654 cm−1 et 2876 cm−1 sont
attribue´es respectivement a` des vibrations d’e´tirements du groupe carbonyle v(C=O) et du groupe
imide v(N–H) du cycle triazine. Comme espe´re´, le spectre du produit re´cupe´re´ apre`s l’extraction cor-
respond a` celui de l’acide cyanurique, preuve du de´part de l’hydrazine. Le complexe de CH pre´sente
un pic additionnel d’une vibration de N–H avec des bandes a` 2966 et 3294 cm−1 et un pic carbonyle
moins intense.
La figure 4.3c montre les courbes d’analyse thermogravime´trique (TGA) de l’acide cyanurique et
du complexe de CH. Ce dernier pre´sente une perte de masse d’environ 20 % commenc¸ant a` 140 ◦C qui
serait cohe´rent avec un de´part de l’hydrazine. La seconde perte de masse a` partir de 240 ◦C correspond
a` l’e´vaporation de l’acide cyanurique restante. D’autre part, l’acide cyanurique montre d’abord une
perte de masse de 11 % commenc¸ant a` 240 ◦C et une de´gradation/e´vaporation comple`te a` 300-350 ◦C.
Nous attribuons la premie`re e´tape a` un relaˆchement de l’eau lie´e qui correspondrait a` une mole´cule
d’eau par mole´cule d’acide cyanurique. Cette hypothe`se est renforce´e par le fait que la courbe TGA
d’acide cyanurique apre`s extraction ne montre pas cette perte de masse de 11 %. Dans ce cas, aucune
mole´cule d’eau n’est pre´sente du fait que le montage ait e´te´ pompe´ et chauffe´.
4.1.4.3 Extraction de l’hydrazine anhydre
Fig. 4.4 – Sche´ma du montage utilise´ pour l’extraction de l’hydrazine anhydre a` partir du cyanurate
d’hydrazine.
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A l’aide du montage de´crit dans la figure 4.4, le complexe de CH est inse´re´ dans un ballon de type
Schlenk et relie´ a` un deuxie`me ballon. Le principe de l’extraction est base´ sur un transfert par vide
statique, c’est-a`-dire que l’on va chauffer le ballon contenant le CH et refroidir a` l’azote le ballon dans
lequel on recueillera l’HA. Tout d’abord on pompe l’ensemble afin d’obtenir un vide infe´rieur a` 0,1
mbar ne´cessaire a` l’extraction. Une fois le vide atteint, on ferme les 2 robinets pour isoler le montage
et se mettre dans des conditions de vide statique. On chauffe donc le ballon contenant le CH a` 220 ◦C
et on remplit le Dewar d’azote liquide. La diffe´rence de tempe´rature cre´e ainsi un flux qui va du chaud
vers le froid. Apre`s 2h, on arreˆte de chauffer et lorsque le montage est froid, on retire le Dewar d’azote.
De l’hydrazine anhydre gele´e est pre´sente sur les parois du ballon 2. On remet le montage sous argon
et extrait l’hydrazine du ballon apre`s l’avoir transfe´re´ en boˆıte a` gants en e´vitant tout contact avec
l’air par la technique de Schlenk.
4.1.4.4 E´change des ligands
La pre´paration des ligands inorganiques MCC est assez simple : il faut dissoudre les e´le´ments
constitutifs des ligands directement dans l’hydrazine. Nous avons utilise´ dans nos travaux le ligand
Sn2S
4−
6 , premie`rement car ce ligand est simple a` synthe´tiser et deuxie`mement, ayant des NCx de SnS,
on peut faire aussi une structure uniquement constitue´e des e´le´ments Sn et S. Une tre`s faible quantite´
de ligands suffit a` faire l’e´change.
Fig. 4.5 – Sche´ma de la proce´dure d’e´change de ligands et du transfert de phase. a) Solution de
NCx dans l’hexane complexe´s avec de l’ole´ylamine, b) e´tape interme´diaire a` l’interface des deux
phases avec coexistence des deux ligands, c) NCx complexe´s par les MCC en solution dans de
l’hydrazine anhydre et d) en solution dans un me´lange eau/ethanolamine. L’image en bas a` droite
montre une photo de l’e´chantillon a` chaque e´tape.
Afin de pre´parer une solution de NCx complexe´s avec les MCC, nous avons suivi la proce´dure
publie´e par Kovalenko et coll. base´e sur le transfert de NCx d’une phase organique non-polaire a`
une phase polaire. [34] La force motrice du transfert est la plus grande force de liaison des nouveaux
ligands dans la phase polaire. L’e´change se fait a` l’interface entre les deux phases, les NCx e´tant
progressivement transfe´re´s dans la phase polaire comme illustre´ dans la figure 4.5. Les contre-ions
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hydrazinium et l’hydrazine englobent le NCx comme premie`re sphe`re de coordination. Apre`s retrait
de la phase non-polaire restante, au moins trois lavages sont ne´cessaires pour purifier correctement
de l’exce`s de ligands libres ge´ne´re´s par l’e´change. Les NCx complexe´s avec les MCC peuvent ainsi
eˆtre redisperse´s dans diffe´rents solvants polaires comme le dime´thylsufoxide (DMSO), l’hydrazine,
l’e´thanolamine (EA), le formamide (FA) et l’eau. L’e´change de solvant peut se faire de deux manie`res :
par e´vaporation de l’hydrazine ou par pre´cipitation des NCx avec de l’ace´tone. En l’absence de ligand
Sn2S
4−
6 dans l’hydrazine, les NCx changent quand meˆme de phase mais pre´cipitent rapidement. A
l’inverse, la concentration de NCx complexe´s MCC peut atteindre plus de 300 mg.mL−1 sans aucune
trace de pre´cipitation graˆce a` la re´pulsion e´lectrostatique.
Fig. 4.6 – a)Analyse thermogravime´trique (ATG), b) Spectre d’absorption UV-vis, c) Analyse EDS
de NCx de CuInSe2 avec des ligands organiques (ligne orange) et avec des ligands inorganiques de
Sn2S
4−
6 (ligne bleue).
L’e´change de ligands est ve´rifie´ par analyse FTIR qui permet d’identifier la pre´sence des groupe-
ments organiques. La disparition des pics caracte´ristiques attribue´s aux longues chaines alkyles des
ligands prouve que l’e´change a e´te´ total. L’analyse thermogravime´trique de la Figure 4.6a montre une
perte de masse de 28 % commenc¸ant a` 250-300 ◦C dans le cas des ligands organiques, qui correspond a`
l’e´limination de l’ole´ylamine. En revanche, pour les NCx complexe´s MCC, aucune perte de masse n’a
e´te´ observe´e jusqu’a` 400 ◦C, ce qui est cohe´rent avec un e´change quantitatif. En effet, si des ligands
organiques avaient e´te´ pre´sents, une perte de masse aurait e´te´ observe´e.
D’autre part, en accord avec la litte´rature, nous n’observons pas d’influence des MCC sur l’absorp-
tion UV-vis (figure 4.6b), ce qui tend a` montrer que le gap e´lectronique reste inchange´ apre`s e´change.
Cependant, les ligands MCC augmentent l’absorbance dans la re´gion bleue/UV.
Les mesures EDS effectue´es avant et apre`s e´change de ligands montrent clairement la disparition du
pic attribue´ au carbone, au profit du pic du soufre caracte´ristique de Sn2S
4−
6 . Ce re´sultat est renforce´
par l’apparition du pic de l’e´tain, bien que celui-ci soit convolue´ au pic de l’indium.
4.1.4.5 Mesure de la densite´ de courant
Afin d’e´valuer les proprie´te´s de conduction de ces NCx entoure´s de ces ligands inorganiques, nous
avons proce´de´ a` des mesures e´lectriques sur des films de´pose´s par e´vaporation de gouttes de solutions
contenant des NCx avec diffe´rents ligands : ole´ylamine, EDT et MCC. L’EDT est un petit ligand
re´ticulant, qui a e´te´ identifie´ pour rendre plus conducteur des assemblages de NCx. Cela a e´te´ montre´
pour des NCx de CdSe, PbSe, et PbS. [13, 35] Nous avons donc re´alise´ des e´tudes comparatives pour
e´valuer le potentiel e´lectrique des MCC.
Comme attendu, les NCx avec l’EDT montrent de meilleures proprie´te´s de conduction que les NCx
avec les longues chaˆınes alkyles. L’e´change avec l’EDT augmente effectivement la densite´ de courant
d’environ deux ordres de grandeur. Une tendance encore plus grande de la conductivite´ est observe´e
dans le cas des NCx complexe´s MCC : le courant collecte´ augmente de 4 ordres de grandeur par
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rapport aux NCx complexe´s OLA (figure 4.7). La densite´ de courant atteint jusqu’a` 700 mA.cm−2
sous une tension de 10 V. On observe donc une augmentation de la densite´ de courant de 100 fois
par rapport a` celle de l’EDT. Ce re´sultat montre a` quel point l’e´change de ligands organiques par des
ligands inorganiques influe sur les proprie´te´s de conduction des assemblages de NCx.
Fig. 4.7 – a) Sche´ma du substrat utilise´ pour les mesures e´lectriques, les e´lectrodes inter-digite´es
permettent de collecter les charges meˆme si le film n’est pas continu ; b) Courbes I/V (e´chelle
semi-logarythmique) des NCx complexe´s avec diffe´rents ligands : ole´ylamine (courbe verte), 1,2-
e´thanedithiol (EDT, courbe noire), et avec les ligands inorganiques MCC (courbe rouge).
4.1.5 Conclusion
Une bonne compre´hension de la chimie de surface des NCx est essentielle pour une utilisation
d’assemblage de NCx dans des dispositifs e´lectroniques. Les ligands, au-dela` de leur influence sur la
solubilite´, jouent un roˆle capital dans le transport de charge, pouvant augmenter la densite´ de courant
jusqu’a` 4 ordres de grandeur. Ce changement radical de conduction est provoque´ par plusieurs facteurs :
une meilleure interaction entre les NCx et les ligands, une diminution de la taille des ligands, ainsi que
des meilleures proprie´te´s de conduction du ligand lui-meˆme. [36]
Nous avons donc proce´de´ a` certains e´changes de ligands, ainsi qu’a` la synthe`se de nouveaux types de
ligands a` base de chalcoge´nure de me´taux, les MCC. Pour ce faire, nous avons de´veloppe´ une proce´dure
d’extraction de l’hydrazine anhydre, solvant ne´cessaire a` la formation de ces nouveaux ligands. La
mesure e´lectrique de ces assemblages de NCx et de ligands inorganiques a montre´ l’augmentation
importante de leurs proprie´te´s de conduction.
4.2 Re´alisation de films minces a` base de nanocristaux
Le de´poˆt de film a` partir de solution collo¨ıdale de NCx est un e´le´ment tre`s important car il est
l’interme´diaire entre la synthe`se et le dispositif. Les techniques de de´poˆt concernant ces collo¨ıdes sont
nombreuses, et ont chacune leurs caracte´ristiques, que ce soit le volume de solution utilise´, la rugosite´
ou l’e´paisseur de la couche, ou la ne´cessite´ d’utiliser plusieurs couches.
4.2.1 De´poˆt par drop-casting
La technique de drop-casting consiste a` laisser e´vaporer des gouttes de solution apre`s de´poˆt sur le
substrat. Il est e´galement possible de laisser le substrat dans une atmosphe`re controˆle´e en pression de
vapeur saturante du solvant pour ralentir la cine´tique d’e´vaporation. Si en ge´ne´ral, le de´poˆt de poly-
me`res donne lieu a` des films relativement non rugueux (rugosite´ RMS de 50 nm pour 1 µm d’e´paisseur
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de P3HT), l’obtention de films continus et non rugueux de NCx se re´ve`le eˆtre de´licat. Cependant, le
changement de solvant ainsi que l’atmosphe`re sature´e peut donner lieu a` des films non craquele´s (e.g.
remplacement du chloroforme par le tetrachloroethylene ou le tolue`ne). [37,38] D’autres travaux, avec
des nanoparticules d’or expliquent qu’un me´lange de solvant peut influer sur le de´mouillage des films
avec par exemple un me´lange tolue`ne/dodecanethiol. [39] Cette technique est notamment beaucoup
utilise´e pour des me´langes de NCx bicompose´s comme avec Au/PbSe, qui donnent d’excellents re´sul-
tats. [40–42]
Dans notre cas, la re´alisation de films par drop-casting n’a pas fonctionne´ malgre´ le changement
de solvant et l’atmosphe`re sature´e. Une des raisons peut eˆtre la polydispersite´ en taille des NCx de
CuInSe2 avec lesquels nous l’avons essaye´. D’autre part, nous voulions obtenir des films d’e´paisseur
mince (< 200 nm) ce qui n’est pas aise´ en suivant cette technique.
4.2.2 De´poˆt par dip-coating
Le de´poˆt par dip-coating, inspire´ par le de´poˆt couche par couche a d’abord e´te´ de´veloppe´ pour les
polye´lectrolytes mais a ensuite e´te´ ge´ne´ralise´ aux autres mate´riaux. [43–46] Cette technique permet
d’alterner le de´poˆt en jouant sur l’adhe´rence des couches les unes sur les autres par stabilisation de
charges. Dans notre cas, avec des NCx a` longues chaˆınes alkyles stabilisantes, un e´change de ligand
est ne´cessaire, comme nous l’avons explique´ dans la partie 4.1. Des travaux sur le de´poˆt couche par
couche de NCx pour la re´alisation de dispositifs ont de´ja` e´te´ reporte´s re´cemment : le groupe de Nozik
au NREL a de´veloppe´ cette technique pour des NCx de PbSe et PbS, rapidement suivi par le groupe
de Sargent et d’autres e´quipes de la communaute´ scientifique. [47–50]
Nous avons donc utilise´ cette me´thode pour de´poser des couches continues et conductrices d’e´pais-
seurs variables. Les principales difficulte´s lie´es a` cette me´thode sont d’adapter la mouillabilite´ du
substrat ainsi que d’e´viter la redissolution de la couche de´pose´e lors de l’e´change de ligands. Comme
le montre le sche´ma de la figure 4.8, on de´pose en premier une monocouche de NCx que l’on fait
se´cher, puis on trempe le film dans une solution avec un ligand plus favorable (voir partie 4.1), on
laisse se´cher de nouveau puis on rince dans une solution contenant le solvant des NCx pour retirer tout
NCx n’e´tant pas bien accroche´ au substrat ou n’ayant pas subi d’e´change de ligands. Ce cycle peut
eˆtre re´pe´te´ pour permettre l’augmentation de l’e´paisseur du film. Une des qualite´s du dip-coating est
aussi que le de´poˆt ne consomme que la quantite´ de mate´riau ne´cessaire a` la constitution de la couche
mince, la solution contenue dans le be´cher pouvant eˆtre re´utilise´e.
Une e´tape de nettoyage avant le de´poˆt est primordiale. E´tant inte´resse´ par des mesures e´lectriques,
nous avons choisi de faire le de´poˆt sur des substrats de verre recouvert d’ITO. Apre`s des nettoyages
dans des bains successifs d’ace´tone puis d’e´thanol avec ultrasons, les substrats sont expose´s a` un
rayonnement UV dans un nettoyeur UV-ozone. La ge´ne´ration d’ozone induite par les UV dans une
atmosphe`re confine´e annihile toute trace des polluants organiques pre´sente sur le substrat. La premie`re
couche de NCx est importante car elle va constituer la couche d’accrochage. Les parame`tres principaux
sont la vitesse de leve´e du substrat hors de la solution ainsi que le temps d’attente apre`s de´poˆt. Il faut
ajuster ces parame`tres pour qu’a` la suite d’un seul cycle, une coloration apparaisse sur le substrat,
preuve d’un premier de´poˆt re´ussi. Une fois ces parame`tres re´gle´s, on peut empiler les couches les unes
sur les autres et controˆler l’e´paisseur graduellement. Un autre parame`tre important est la tempe´rature
d’e´bullition du solvant : l’enceinte de de´poˆt n’e´tant pas confine´e, il faut surveiller le niveau du contenant
car une he´te´roge´ne´ite´ de surface pourrait apparaˆıtre.
Nous avons re´alise´ un de´poˆt de NCx de CuInSe2 par cette technique en faisant un e´change de
ligands de l’ole´ylamine par l’EDT. Pour ce faire, nous avons trempe´ le substrat dans une solution
de CuInSe2 de concentration 10 mg/mL dans le chloroforme puis dans une solution d’EDT dans
l’acetonitrile (0,01 M), ce qui constitue un cycle. Nous avons effectue´ 25 cycles pour ce film (dure´e
totale du de´poˆt : 6 heures).
L’image MEB vue en coupe de la figure 4.9c montre une couche d’environ 400 nm et qui a` la vue
de cette image ne re´ve`le pas de rugosite´ e´norme, mais l’exploitation de cette donne´e est difficile sous
cet angle de vue. Comme le montre la figure 4.9a, l’image MEB en vue du dessus re´ve`le une surface
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Fig. 4.8 – Sche´ma repre´sentant le de´poˆt par dip-coating. Le de´poˆt s’articule autour de trois e´tapes
majeures : trempage dans une solution concentre´ de NCx (1), trempage dans une solution de
ligands a` e´changer (3) et rinc¸age du film dans le solvant des NCx. Les e´tapes interme´diaires (2 et
4) sont le se´chage du film apre`s trempage.
rugueuse a` une e´chelle microme´trique ce qui est confirme´ par l’image AFM de la figure 4.9b qui montre
une rugosite´ RMS de 38 nm pour une rugosite´ pic a` pic de 170 nm. Cette rugosite´ e´leve´e est beaucoup
trop importante pour espe´rer controˆler pre´cise´ment l’e´paisseur de la couche. Les explications possibles
de cette rugosite´ e´leve´e sont la dispersion en taille des NCx ainsi que la pre´sence possible d’agre´gats
en solution. [51]
Fig. 4.9 – Film de NCx de CuInSe2 re´alise´ par dip-coating avec un e´change de ligand de l’ole´ylamine
par l’EDT. a) Cliche´ MEB en vue de dessus du film, b) Image AFM pour une surface de 5x5 µm2
ainsi que la rugosite´ RMS moyenne mesure´e et c) Cliche´ MEB du film avec une vue en coupe sous
un angle d’observation de 80◦.
4.2.3 De´poˆt par spin-coating
Le de´poˆt par spin-coating est une technique utilise´e au de´part pour de´poser des re´sines photo-
sensibles en microe´lectronique. De toutes premie`res e´tudes montrent la de´pendance de l’e´paisseur du
film en fonction des parame`tres de spin. [52–58] Des travaux ulte´rieurs ont e´te´ re´alise´s sur le de´poˆt
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de collo¨ıdes et de NCx en utilisant cette me´thode et obtiennent des empilements 3D de ces structures
avec des collo¨ıdes de silicates ou des NCx de CdSe/ZnS. [59–61] Le principe du spin-coating est le
suivant : on de´pose des gouttes de solution sur un substrat pre´alablement fixe´ par aspiration sur une
tournette puis par force centrifuge une majeure partie de la solution va partir, permettant l’accroche
d’une couche tre`s fine et de rugosite´ faible sur le substrat.
Fig. 4.10 – Sche´ma de principe du spin-coating suivant quatres e´tapes : Le de´poˆt, la centrifugation,
l’e´vaporation du solvant et l’obtention d’un film sec.
Les parame`tres importants pour cette technique sont la vitesse de rotation et la dure´e de centrifu-
gation. La vitesse de rotation influe sur :
- l’e´paisseur du film. Plus on tourne vite, plus le film est mince. Cependant, la viscosite´ du compose´
entre ici en jeu car un produit plus visqueux ne´cessitera une vitesse plus e´leve´e pour e´taler le produit ;
- la rugosite´ du film. Comme la rugosite´ est directement induite par la cine´tique d’e´vaporation, il
est important que la quantite´ pre´sente de produit sur le substrat avant le se´chage soit controˆle´e pour
e´viter des variations d’e´paisseur trop importante ;
- la morphologie du film. Il a e´te´ observe´ par exemple pour le P3HT diffe´rentes formes morpholo-
giques induites par la vitesse de centrifugation. [62]
D’autre part, la dure´e de rotation est e´galement tre`s importante car elle doit eˆtre ajuste´e en fonc-
tion du point d’e´bullition du solvant. Un solvant a` haut point d’e´bullition ne´cessitera plus de temps
pour que tout le solvant s’e´vapore et que le film soit sec. Il est impe´ratif que le film soit sec a` l’arreˆt de
rotation de l’appareil afin que le film obtenu soit uniforme. Notons e´galement ici que la mouillabilite´ et
la proprete´ du substrat ont une importance capitale comme pour le dip-coating. La moindre poussie`re
pre´sente sur le substrat engendrera de grandes variations d’e´paisseur. Le principal de´faut est que cette
technique consomme beaucoup de matie`re car la majorite´ du produit de´pose´ sur le substrat est gaspille´
par e´jection hors du substrat.
Cette technique est aujourd’hui la technique de base de de´poˆt des couches actives dans les cellules
solaire organiques car les polyme`res conviennent bien a` cette me´thode de de´poˆt. Pour ce qui est des
nanocristaux, nous avons releve´ le fait qu’il ne´cessite un post-traitement d’e´change de ligands pour
augmenter la conduction du film. Bien que le spin-coating permette l’obtention de film de NCx uni-
forme et non-rugueux, la re´alisation de l’e´change de ligands par trempage du film dans une solution
de nouveaux ligands, engendre des craquelures ne´fastes a` l’utilisation de ces films. Une technique de
couche par couche utilisant le spin-coating a alors e´te´ de´veloppe´e dans la litte´rature, permettant a`
la premie`re couche craquele´e (a` cause de l’e´change de ligands) de servir de couche d’accroche pour
la seconde et bouchant ainsi les trous cre´e´s. Cette technique, e´prouve´e, conduit a` des dispositifs a`
base de NCx utilise´s majoritairement pour des cellules solaires aujourd’hui et montre qu’il est possible
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d’obtenir des films continus et conducteurs de NCx. [63–73]
Nous avons donc utilise´ cette technique pour re´aliser des films continus conducteurs avec des NCx
de SnS. Nous avons pre´fe´re´ ici l’e´change de ligands avec le 1,4-BDT au lieu de l’EDT pour des pro-
ble`mes de toxicite´ de l’EDT qui est aussi tre`s volatile et malodorant.
Fig. 4.11 – a) et d) Cliche´s MEB en vue du dessus a` deux grandissements montrant l’organisation
des NCx, b) et e) Images AFM avec une surface de 5x5 µm2 et 2x2 µm2 permettant la mesure
de la rugosite´, c) et f) Cliche´s MEB en coupe montrant l’e´paisseur de la couche de SnS de´pose´
sur ITO.
Comme le montre la figure 4.11, la technique de couche par couche avec le spin-coating s’ave`re
eˆtre une bonne alternative car elle permet d’obtenir des couches faiblement rugueuses (RMS < 5 nm)
tout en pouvant controˆler l’e´paisseur. Les NCx de SnS visibles dans la figure 4.11d semblent adopter
une organisation proche de celle observe´e lors de l’analyse en STEM des NCx dans le chapitre 2. On
note e´galement que l’image AFM de la figure 4.11e montre des NCx qui sont de l’ordre de la centaine
de nanome`tres (en mesurant avec l’e´chelle topographique). L’AFM donne l’image de la convolution
que fait la pointe avec la surface, c’est-a`-dire qu’il y a une importante composante de la pointe.
En re´alite´ ici les NCx de SnS font environ 7 nm et on observe ici quasiment un ordre de grandeur
de diffe´rence, conse´quence de l’effet de pointe. Pour cette raison, l’AFM est tre`s bien adapte´ pour
de´terminer la rugosite´ (pas d’effet de pointe en direction z), mais pas pour des mesures late´rales
a` l’e´chelle nanome´trique. Enfin, les vues de coupe faites au MEB permettent de voir distinctement
l’empilement du film sur le substrat d’ITO. [74]
4.2.4 De´poˆt par doctor blade
Le de´poˆt par doctor blade est en fait une technique cousine de la se´rigraphie. Elle consiste donc a`
e´taler par le biais d’une lame une solution ou une paˆte sur une surface. La production de films minces
de ce´ramique a e´te´ le premier domaine a` utiliser cette technique alors appele´e « tape casting ». [75,76]
Ces e´tudes expe´rimentales pour la constitution de ce´ramiques ont permis d’identifier les parame`tres
importants jouant sur la qualite´ du de´poˆt :
- la constitution de la paˆte est tre`s importante : le choix du solvant, de la poudre, du liant, du
plastifiant et du dispersant influent directement sur le de´poˆt final ;
- pendant le proce´de´, les parame`tres mis en jeu sont : l’agitation de la paˆte avant de´poˆt (le controˆle
de sa viscosite´), la vitesse du de´poˆt par la lame, la nature de la lame et sa distance par rapport au
substrat, ainsi que la tempe´rature du substrat pendant le de´poˆt (ge´ne´ralement indexe´e sur le point
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Fig. 4.12 – Sche´ma de fonctionnement du doctor blade par trois e´tapes principales : le de´poˆt et
l’e´talement de la solution (1 et 2) et le se´chage du film (3).
d’e´bullition du solvant) ;
- apre`s le proce´de´, quelques e´tapes peuvent eˆtre effectue´es pour ame´liorer la qualite´ du de´poˆt : une
action me´canique (laminage, brossage, pressage), ou une action thermique (recuit ou frittage).
Le doctor blade a ensuite tre`s rapidement trouve´ une utilisation dans le domaine des cellules so-
laires avec la constitution d’abord de la couche active dans les cellules solaires de type CIGS, [77, 78]
puis a e´te´ adapte´ pour les cellules solaires organiques. [79] Des essais avec des NCx ont suivi notam-
ment pour la constitution de re´seaux auto-organise´s pouvant servir dans des dispositifs comme les
photodiodes infrarouge, [80] ou pour des couches magne´tiques. [81, 82]
Dans notre cas, cette technique peut nous eˆtre bien utile lorsque l’on utilise directement des solu-
tions de NCx qui ne ne´cessitent pas d’e´change de ligands. En effet, le de´poˆt couche par couche pour
cette me´thode n’est pas adapte´ pour des couches minces (de l’ordre d’une centaine de nanome`tres)
car le doctor blade permet de re´aliser des couches relativement e´paisses (plus de 100 nm) jusqu’a`
plusieurs microns. Nous avons donc re´alise´s des films de NCx de CuInSe2 par cette voie en utilisant
premie`rement des NCx ayant des ligands de synthe`se (ole´ylamine).
Fig. 4.13 – a) et c) Cliche´s MEB des films a` deux grandissements diffe´rents de NCx de CuInSe2
re´alise´s par doctor blade, b) et d) Images AFM avec une surface de 5x5 µm2 et 2x2 µm2
permettant la mesure de la rugosite´ des meˆmes films.
Comme nous le montrent les images MEB de cette couche de´pose´e (Figure 4.13), la rugosite´ est
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e´tonnamment faible. En effet, les travaux de Bodnarchuk et coll. avaient mis en e´vidence des effets de
vaguelettes sur les films re´alise´s. Ici, la surface est plane et on peut meˆme distinguer les organisations
de NCx. Les images AFM confirment la faible rugosite´ (rugosite´ RMS de l’ordre de 3-4 nm) et re´ve`lent
des NCx d’une taille d’environ 100 nm, toujours un ordre de grandeur au-dessus de leur taille re´elle
duˆ a` la convolution de la pointe et de la surface. Les films ont une e´paisseur de 120 nm mesure´e par
profilome`trie de surface.
Nous avons e´galement de´pose´ des NCx avec des ligands MCCs, ligands dont nous avons vu qu’ils
e´taient beaucoup plus conducteurs e´lectriquement. Malgre´ la pre´sence de l’hydrazine comme solvant
nous avons fait le de´poˆt a` l’air et il n’y a eu aucun proble`me.
Fig. 4.14 – a) Cliche´ MEB du film compose´s de NCx de CuInSe2 avec des ligands MCC, b) Image
AFM de surface 5x5 µm2 du meˆme film re´ve´lant une forte rugosite´.
Les cliche´s MEB du film obtenu pre´sentent une structure en e´ponge (Figure 4.14), laissant trans-
paraitre une faible densite´ et la pre´sence importante de trous. La discontinuite´ du film est d’autant
plus marque´e par un aperc¸u a` l’œil du film : celui-ci ne semble pas uniforme´ment colore´ sur toute la
surface du film. L’image AFM donnant une rugosite´ RMS de 22 nm confirme le caracte`re rugueux du
film. Malheureusement nous n’avons pas pu exploiter ce film en raison de son caracte`re discontinu.
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5.1 Principe des architectures utilise´s dans le PV
5.1.1 Le rayonnement solaire
Le soleil est une source de lumie`re tre`s intense qui peut eˆtre conside´re´e comme un corps noir dont
la tempe´rature est de 6000 K. Le rayonnement perc¸u sur Terre est cependant atte´nue´ par quelques
facteurs majeurs : la distance et l’angle du soleil par rapport a` la Terre ainsi que la traverse´e de l’at-
mosphe`re. On appelle AM1.5 (pour Air Mass), le rayonnement arrivant sur Terre (annexe D) apre`s les
diffe´rentes atte´nuations subies. Le spectre expose´ dans la Figure 5.1 est compose´ de donne´es mesure´es
pendant plusieurs anne´es et regroupe´es par le NREL (National Renewable Energy Laboratory [1]).
Nous avons indique´ e´galement les plages d’absorption de ce spectre solaire pour les diffe´rentes techno-
logies existantes dans le PV. Sur cette Figure, on observe bien que la majorite´ des syste`mes absorbe
en dessous de 1100 nm. Les technologies plus re´centes concentrent leurs efforts sur une absorption plus
loin dans l’infrarouge, notamment avec l’utilisation de cellules a` multi-jonctions.
Fig. 5.1 – Spectre du soleil AM1.5 avec les diffe´rentes plages d’absorption pour les technologies
PV existantes.
5.1.2 Contact ohmique
Lorsqu’on met en contact un me´tal et un semi-conducteur, deux types de contact peuvent avoir
lieu : le contact ohmique, et le contact dit de Schottky. Il y a contact ohmique losque le courant
est proportionnel a` la tension applique´e et sa caracte´ristique est une droite. Alors, la re´sistance du
contact est ne´gligeable devant celle de tout le volume du semi-conducteur. Le travail de sortie, qui par
de´finition est l’e´nergie pour amener un e´lectron au vide, correspond dans un semi-conducteur a` son
niveau de Fermi. [2–5]
Suivant le dopage du semi-conducteur (p ou n), il faudra adapter la nature du me´tal en fonction de
son travail de sortie pour se situer dans des conditions de contact ohmique. Pour les semi-conducteurs
(SC) de type p, le niveau de Fermi e´tant proche de la bande de valence, un me´tal a` grand travail de
sortie sera pre´fe´re´ (ge´ne´ralement proche de 5 eV, cela peut eˆtre le cas pour l’ITO, l’or, ou l’oxyde de
molybde`ne MoO3). Apre`s mise en contact des deux mate´riaux, les trous vont diffuser vers le semi-
conducteur jusqu’a` e´quilibre des niveaux de Fermi des deux mate´riaux. Ainsi, les niveaux e´lectroniques
du SC de type p vont baisser e´nerge´tiquement. Il y aura donc une courbure de bande a` l’interface,
mais la zone de courbure entre le me´tal et le SC est tre`s courte du fait du bon transport des charges
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dans les mate´riaux.
Fig. 5.2 – Sche´ma de la structure de bande d’un contact ohmique avec un semi-conducteur de
type n (a` gauche) et de type p (a` droite).
Dans le cas d’un SC de type n, le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction, il faut
donc un me´tal de plus petit travail de sortie (3-4 eV, c’est le cas pour l’aluminium, le magne´sium, le
calcium...) qui soit infe´rieur a` celui du SC. Apre`s mise en contact, les e´lectrons vont se de´placer du
me´tal vers le SC jusqu’a` e´quilibre des niveaux de Fermi, produisant ainsi une e´le´vation des niveaux
e´lectroniques des bandes du SC.
5.1.3 Contact Schottky
A l’inverse du contact ohmique, le contact Schottky a lieu si la re´sistance entre le me´tal et le SC
est importante. Ce cas arrive lorsque le travail de sortie du me´tal est supe´rieur (infe´rieur) a` celui du
SC de type n (de type p). Lorsqu’un SC de type n est mis en contact avec un me´tal de travail de
sortie plus e´leve´ que le sien, il y a diffusion des e´lectrons du niveau de Fermi vers le me´tal jusqu’a`
e´quilibre des niveaux de Fermi. A ce moment, les bandes de conduction et de valence du SC de type
n auront baisse´ e´nerge´tiquement et il y aura une barrie`re de potentiel a` l’interface. Cette barrie`re ce
caracte´rise sur une courbe I/V par un effet redresseur. Lors de cette baisse e´nerge´tique, comme le
SC s’est appauvri en e´lectrons, il est charge´ positivement alors que le me´tal est charge´ ne´gativement.
Il se cre´e´ alors a` l’inte´rieur du semi-conducteur une zone de charge d’espace (W), caracte´rise´e par la
diffe´rence de densite´ e´lectronique entre le me´tal et le SC et dont la largeur de´pendra de cette diffe´rence.
A ce moment, un champ e´lectrique entre le me´tal et le SC apparaˆıt, et se traduit par une barrie`re de
potentiel oppose´e au mouvement des charges.
Dans le cas d’un SC de type p, l’effet inverse se produit, c’est-a`-dire que ce sont les trous qui se
de´placent du SC vers le me´tal.
Fig. 5.3 – Sche´ma de la structure de bande d’un contact Schottky avec un semi-conducteur de
type n (a` gauche) et de type p (a` droite). La barrie`re de potentiel pour que les e´lectrons transitent
a` l’interface est repre´sente´e par une fle`che discontinue.
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5.1.4 Jonction pn
La mise en contact de deux semi-conducteurs de dopages diffe´rents (n et p) conduit a` une jonc-
tion dite pn. Cette mise en contact a pour effet direct le de´placement de charges des zones de forte
concentration vers les zones de faible concentration. Ces de´placements cre´e´s laissent des atomes ionise´s
fixes, qui ge´ne´rent un champ e´lectrique interne. Ce champ e´lectrique va augmenter jusqu’a` atteindre
une valeur qui va stopper le de´placement des charges du fait d’une barrie`re de potentiel trop e´leve´e.
Ce champ e´lectrique oppose´ a` la diffusion des charges correspond a` un potentiel de diffusion qui est
caracte´rise´ par la courbure de bande de chaque coˆte´ de la jonction (a` l’interface entre les deux SC).
La zone ou` les atomes ont e´te´ ionise´s par le de´part des charges s’appelle la zone de de´ple´tion (W) et
sa largeur de´pend de la concentration du dopage dans le SC, elle diminue lorsque la concentration en
dopant augmente. Le potentiel e´lectrique pre´sent dans la zone de de´ple´tion s’appelle le potentiel du
champ e´lectrique interne ou built-in potential, VBI (Figure 5.4). D’autre part, lorsque les deux SC en
contacts ont le meˆme gap, on appelle cela une homojonction, et lorsque les deux gaps sont diffe´rents,
c’est une he´te´rojonction.
Fig. 5.4 – Sche´ma de la structure de bande d’une jonction pn et la courbure de bandes apre`s mise
en contact.
5.1.5 Courants circulant dans une cellule solaire
Dans le noir, le courant e´lectrique dans une cellule solaire suit le comportement d’une diode et
peut eˆtre exprime´ par la loi de Shockley de´crite par l’e´quation 5.1. En fonction de la tension applique´
et si elle est supe´rieure (ou infe´rieure) a` la tension seuil, la diode sera passante (ou bloquante).
J(V ) = J0
(
exp
(
eV
nkT
)
− 1
)
(5.1)
Dans cette e´quation, J0 est la valeur du courant a` saturation de la diode, et n est le facteur d’ide´a-
lite´ de la diode. Dans le cas d’une diode parfaite, ce facteur est e´gale a` 1. Le terme kT repre´sente le
facteur tempe´rature (k e´tant la constante de Boltzmann), e est la charge e´le´mentaire et V le potentiel
de la diode. Si on e´claire cette diode, un courant photoge´ne´re´ (JPh) ayant une direction contraire
s’ajoute. Ge´ne´ralement, la diode n’est pas parfaite et pre´sente des effets parasites repre´sente´s par des
re´sistances, RSh la re´sistance de shunt (ou de court-circuit) et RS la re´sistance se´rie. On peut repre´-
senter ce courant total par l’e´quation suivante [6, 7] :
J(V ) = J0
(
exp
(
q(V −RSJ)
nkT
)
− 1
)
+
V −RSJ
RSh
− JPh (5.2)
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En re`gle ge´ne´rale, pour de´crire le fonctionnement d’une cellule solaire, on dessine le sche´ma e´lec-
trique e´quivalent suivant :
Fig. 5.5 – a) Sche´ma e´lectrique e´quivalent d’une cellule solaire avec le courant photoge´ne´re´, les
re´sistance de shunt et de se´ries ; b) De´finition des re´sistances de shunt et de se´ries.
La re´sistance se´rie RS provient de trois facteurs : la re´sistivite´ du mate´riau, de celle des e´lec-
trodes et du contact entre les e´lectrodes et le mate´riau. Elle correspond a` l’inverse de la pente de la
caracte´ristique pour une tension supe´rieure a` VOC. On souhaite en ge´ne´ral qu’elle ait une valeur la plus
petite possible (< 50 Ω). La valeur de la re´sistance de contact en Ω.cm−2 doit eˆtre basse e´galement.
La re´sistance de shunt RSh provient de de´fauts de fabrication favorisant des courants de fuite
dans la diode. Elle correspond a` l’inverse de la pente de la caracte´ristique I/V au point ou` le poten-
tiel est e´gal a` 0 V. On veut ge´ne´ralement qu’elle prenne une valeur infiniement grande (typiquement
quelques MΩ). Ces re´sistances sont repre´sente´es dans la Figure 5.5b.
5.1.6 Caracte´risation d’une cellule
La principale caracte´risation d’une cellule consiste a` mesurer la valeur du courant sous potentiel
variable dans le noir et sous e´clairement. Cette courbe, usuellement appele´e I/V permet de mesurer le
rendement de la cellule ainsi qu’un certain nombre d’autres parame`tres caracte´ristiques de la structure
e´lectronique de la cellule.
Tout d’abord, le VOC, tension de circuit-ouvert, correspond a` la valeur du potentiel lorsque le cou-
rant circulant dans la cellule est nul. Ce potentiel donne ge´ne´ralement des informations sur la qualite´
de la jonction entre les deux SC. La valeur du VOC dans les cellules c–Si de re´fe´rence approche ge´ne´-
ralement les 0,6-0,7 V. Ensuite, le JSC, courant de court-circuit repre´sente le courant qui circule dans
la cellule lorsque le potentiel est nul. La valeur de ce courant de court-circuit donne des informations
sur les de´fauts pre´sents dans la cellule et sur la valeur de la re´sistance de shunt. Finalement, le facteur
de forme (FF) caracte´rise le point de fonctionnement maximal et donne le rapport de la puissance
maximale divise´e par le VOC et le JSC. Graphiquement, le FF repre´sente l’e´querrage de la courbe (Fi-
gure 5.6 et correspond au rapport de la petite surface rectangulaire (Pmax) sur la grande (JSC × VOC).
FF =
PMAX
VOC × JSC =
VMAX × JMAX
VOC × JSC (5.3)
Le rendement de conversion photovolta¨ıque final de la cellule est une combinaison de ces trois
re´sultats, et est exprime´ par la formule suivante :
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Fig. 5.6 – Courbe I/V caracte´ristique d’une cellule solaire mesure´e sous e´clairement.
η =
JSC × VOC × FF
Pincident
(5.4)
Il est important de noter ici que la mesure est effectue´e sous e´clairement afin d’e´tablir son rendement
de conversion de l’e´nergie rec¸ue. On illumine ge´ne´ralement la cellule avec un simulateur solaire, source
de lumie`re qui correspond a` l’e´clairement du soleil (AM1.5, de´taille´ dans l’annexe D). Le JSC de´pend
directement de la puissance de l’e´clairement. Ge´ne´ralement, on utilise un flux de 100 mW.cm−2. Dans
la formule 5.4, le Pincident correspond a` la puissance arrivant sur la cellule (on divise la valeur du flux
arrivant par la taille de l’e´lectrode).
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5.2 Mesures des travaux de sortie de films de NCx
Comme nous l’avons vu dans la partie pre´ce´dente, l’inge´nierie de bandes des semi-conducteurs dans
une jonction pn ne´cessite un certain nombre d’informations comme la valeur des niveaux e´lectroniques
des mate´riaux utilise´s. Pour ce faire, deux choix s’offrent a` nous au sein du laboratoire : l’e´lectrochimie
et la microscopie par sonde de Kelvin (SKPM). La premie`re technique nous donne les niveaux HOMO
et LUMO des NCx et la deuxie`me permet de de´terminer le travail de sortie du mate´riau. Nous avons
de´ja` caracte´rise´ les NCx de CuInSe2 par e´lectrochimie et pour les NCx de SnS, nous n’avons pas pu les
mesurer, ceux-ci e´tant inerte lors de l’e´lectrochimie (peut-eˆtre a` cause de l’oxyde de surface de´tecte´e
lors de l’e´tude par spectroscopie Mo¨ssbauer de´crite dans le chapitre 3). Nous avons donc re´alise´ la
mesure de films de NCx a` l’aide d’un SKPM sous conditions atmosphe´rique, re´cemment acquis au
laboratoire par Fre´de´ric Chandezon.
5.2.1 Sonde de Kelvin
En SKPM, l’AFM fonctionne en mode non-contact, la pointe conductrice oscille (a` la premie`re
fre´quence de re´sonance) au-dessus de la surface et la scanne late´ralement. Les donne´es topographiques
sont mesure´es en controˆlant la force atomique entre l’e´chantillon et la pointe. En plus du signal de
force atomique, un signal e´lectrostatique a` grande e´chelle entre la pointe et l’e´chantillon s’exerce et est
de´termine´ par le CPD (diffe´rence de potentiel de contact) mesure´ entre eux. La force e´lectrostatique
est de´tecte´e en appliquant une tension alternative (VAC) a` la pointe et en utilisant un amplificateur
synchrone. La fre´quence de la tension est fixe´e soit a` la seconde fre´quence de re´sonance de la pointe,
soit a` tre`s basse fre´quence (∼ 20 kHz) pour e´viter toute perturbation avec le signal topographique. La
force e´lectrostatique est nulle lorsque le CPD est compense´ par une tension continue, le CPD valant
ainsi la valeur de la tension. [8–11] Avec cette valeur de CPD, on peut remonter au travail de sortie Φ
du mate´riau par la formule suivante :
CPD = Φpointe − Φechantillon (5.5)
Fig. 5.7 – a) Sche´ma de principe de fonctionnement d’un syste`me SKPM et b) Principe the´orique
de la mesure en fonction du niveau de Fermi lorsque la tension applique´e est nulle.
Le sche´ma de principe de fonctionnement du SKPM correspond a` celui d’un AFM classique avec en
plus le module de mesure du travail de sortie comme expose´ dans la Figure 5.7a. Il comprend en plus
un deuxie`me amplificateur synchrone et un syste`me de boucle de re´tro-action pour la tension continue
applique´e. Dans la Figure 5.7b est repre´sente´ l’alignement des niveaux de Fermi du mate´riau analyse´
avec celui de la pointe me´tallique lors du quasi-contact entre la pointe et l’e´chantillon. A ce moment,
104 Chapitre 5
la CPD correspond a` la diffe´rence d’e´nergie effectue´e par l’e´chantillon mesure´ pour aligner son niveau
de Fermi par rapport a` celui de la pointe. Ensuite, on applique un potentiel qui va compenser la CPD
jusqu’a` ce que celle-ci soit nulle, on sera alors dans un syste`me dit de bandes quasiment plates (quasi
flat-band). Cette ope´ration est re´pe´te´e a` chaque point de mesure.
En re`gle ge´ne´rale, on calibre la pointe de mesure sur un mate´riau dont le travail de sortie est
connu (de l’or ge´ne´ralement) puis on passe les e´chantillons, et a` la fin on mesure de nouveau le meˆme
e´chantillon d’or pour voir si la pointe a de´rive´ et si la mesure effectue´e est stable.
5.2.2 Mesures de films de NCx utilise´s pour la couche active
En utilisant un syste`me SKPM fonctionnant a` pression atmosphe´rique et avec l’aide pre´cieuse de
Mathieu Foucaud, stagiaire de Master 2, qui a re´alise´ les images, nous avons mesure´ les travaux de
sortie de couches minces de NCs apre`s e´change de ligands de´pose´s sur un substrat d’ITO. La mesure
d’une telle couche permet de connaˆıtre le travail de sortie global d’une couche telle qu’elle sera incor-
pore´e dans un dispositif photovolta¨ıque.
Fig. 5.8 – Mesure de la topographie (a` gauche) et du travail de sortie par SKPM (a` droite) pour
un film de NCx de CuInSe2 (en haut) et pour un film de NCx de SnS (en bas) avec une pointe
PtIr5.
L’image de topographie pre´sente´e en Figure 5.8 des NCx de CuInSe2 montre que le film est com-
pose´ d’ˆılots de NCx colle´s les uns aux autres. Ce phe´nome`ne peut avoir lieu apre`s l’e´change de ligands
car dans ce cas l’oleylamine issue de la synthe`se a e´te´ remplace´e par de l’e´thanedithiol, ligand plus
petit qui permet aux NCx de se rapprocher. Ceci e´tant dit, la rugosite´ pic-a`-pic donne´e par l’e´chelle de
hauteur est de 33 nm, ce qui reste faible pour un film d’environ 250 nm. La mesure de l’homoge´ne´ite´
du travail de sortie sur la couche donne´e par l’image SKPM montre que celui-ci est stable sur toute la
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couche. On note e´galement que la topographie n’intervient pas sur l’image SKPM, perturbation qu’il
est possible d’envisager. La valeur issue de cette mesure donne un travail de sortie pour le CuInSe2
de 4,7 eV. Cette valeur correspond au niveau de Fermi des NCx. Si on compare cette valeur avec les
niveaux des NCx isole´s mesure´s par e´lectrochimie, cela voudrait dire que les NCx sont de type p, ce qui
est cohe´rent avec ce qui est dit dans la litte´rature pour ce type de mate´riaux chalcopyrites. Cependant,
ces valeurs sont a` prendre avec prudence car la mesure d’une valeur absolue avec ce syste`me de SKPM
demande une investigation plus profonde par comparaison avec une autre technique (la spectrome´trie
photoe´lectronique UV par exemple) afin de bien estimer la position du niveau de Fermi par rapport
aux niveaux HOMO et LUMO.
La mesure du film de NCx de SnS donne´ dans la Figure 5.8 montre e´galement des NCx proches
les uns des autres. Ce film de NCx a e´galement subi un e´change de ligands (remplacement de l’acide
ole´ique de la synthe`se par du benze`nedithiol). La rugosite´ pic-a`-pic est du meˆme ordre de grandeur
que le film de CuInSe2 (35 nm), en revanche la structure du film semble eˆtre plus homoge`ne. Le travail
de sortie mesure´ par SKPM est tre`s homoge`ne et donne 4,9 eV comme valeur du niveau de Fermi de
cette couche. La mesure par e´lectrochimie de ces NCx n’ayant pas fonctionne´, nous ne pouvons pas
comparer avec les niveaux e´lectroniques.
5.2.3 Mesures des mate´riaux utilise´s aux interfaces
Afin de situer les travaux de sortie des mate´riaux d’e´lectrodes comme l’ITO ou le PEDOT:PSS,
nous avons e´galement mesure´ par SKPM les films de´pose´s. Le travail de sortie de l’ITO est un pa-
rame`tre connu car ce mate´riau est utilise´ dans bon nombre de cellules solaires (organique, CIGS,
CdTe,...) comme e´lectrode transparente conductrice. Nous avons donc ve´rifie´ cette valeur. L’image to-
pographique de l’ITO re´ve`le une structure en forme de grains circulaires, caracte´ristique de ce mate´riau
de´pose´ par pulve´risation cathodique. La rugosite´ RMS de 6,9 nm est conforme a` celle ge´ne´ralement
mesure´e. L’image SKPM (Figure 5.9) montre quelques le´ge`res variations de potentiel sur le film, mais
donne une valeur moyenne de 5,3 eV en accord avec les re´sultats de la litte´rature.
Le film de PEDOT:PSS de´pose´ par spin-coating pre´sente une rugosite´ RMS tre`s faible (1 nm), ce
qui diminue par rapport a` celle de l’ITO sur lequel le PEDOT:PSS a e´te´ de´pose´. Ce phe´nome`ne a
de´ja` e´te´ observe´, les polyme`res en ge´ne´ral e´tant assez filmoge`nes et « remplissent » bien les trous du
substrat. L’image SKPM est donc tre`s uniforme (hormis quelque saut de pointe en haut de l’image)
ce qui re´ve`le un travail de sortie tre`s homoge`ne. La valeur moyenne de ce travail de sortie est 4,8 eV
ce qui ici aussi est en accord avec la litte´rature.
Le film de NCx de CdS (environ 13 nm de diame`tre), utilise´ comme semi-conducteur de type n en
combinaison avec les NCs de SnS, a e´galement e´te´ de´pose´ par spin-coating puis les ligands de synthe`se
ont e´te´ e´change´s par du benze`nedithiol. La surface re´ve´le´e par l’AFM montre une rugosite´ RMS tre`s
faible de 3,3 nm, preuve de la qualite´ du de´poˆt (il est relativement difficile d’obtenir des films non
rugueux avec des NCx). La cartographie de travail de sortie de´crite par l’image SKPM montre une
bonne homoge´ne´ite´ avec une valeur moyenne de 4,3 eV.
Le SKPM nous a donc permis de de´terminer les travaux de sortie des mate´riaux, tant pour les
NCx que pour les couches d’interfaces. Cette technique utilise´e a` l’air sur les films apre`s de´poˆt, permet
de donner une bonne estimation des niveaux de Fermi. Cependant, comme spe´cifie´ pre´ce´demment,
il s’agit de mesure en relatif par rapport au niveau de Fermi de l’or, la mesure des niveaux absolus
(par rapport au vide) reste donc difficile. De plus, l’incertitude de la mesure (0,1 eV) ne permet pas
l’estimation pre´cise du niveau de Fermi.
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Fig. 5.9 – Mesure de la topographie (a` gauche) et du travail de sortie par SKPM (a` droite) pour
un film d’ITO (en haut), pour un film de PEDOT:PSS (au milieu) et pour un film de NCx de CdS
(en bas) avec une pointe PtIr5.
5.3 Mesures des NCx en configuration cellules solaires
Les cellules solaires a` base de NCx sont un sujet en plein essor, qui a de´bute´ au milieu de l’anne´e
2008 avec les papiers des groupes de Nozik et de Sargent. Ces travaux ont e´te´ le point de de´part
de cette the`se et les premie`res mesures ont e´te´ effectue´es a` la fin de 2009. Nous avons commence´ les
mesures avec des cellules de type Schottky, les premie`res he´te´rojonctions avec le CdS ont suivi, puis
nous avons fini avec les he´te´rojonctions a` base de PCBM et de ZnO.
5.3.1 Mesure des NCx de CuInSe2 sous e´clairement
Afin de tester nos NCx de CuInSe2 en configuration de cellule solaire, nous avons opte´ premie`-
rement pour une cellule de type Schottky. Nous avons adapte´ pour ces expe´riences les travaux de
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Luther [12–16] qui de´pose des NCx de PbSe par dip-coating en e´changeant le ligand avec de l’EDT.
Nous avons donc suivi ce protocole et remplace´ les NCx de PbSe par du CuInSe2 (gap direct de 1,16
eV). Le de´poˆt de ces films est traite´ dans le chapitre pre´ce´dent. Comme le montre la Figure 5.10a, le
choix de l’aluminium nous met dans des conditions de contact Schottky car le CuInSe2 est de type
p et le travail de sortie de l’aluminium sera supe´rieur au niveau de Fermi du CuInSe2 (on estime les
niveaux HOMO et LUMO par e´lectrochimie, voir le chapitre 2). Pour l’autre contact (avec l’ITO), on
se place dans les conditions de contact ohmique. Dans la litte´rature, les cellules a` base de CISe sont
ge´ne´ralement mesure´es en jonction pn avec le CdS entre du molybde`ne comme e´lectrode de contact et
de l’autre coˆte´ un empilement ZnO/ITO. Nous n’avons pas pu effectuer ce genre de mesure car nous
ne disposons pas des techniques de de´poˆt pour ces mate´riaux.
Sur l’image MEB de la Figure 5.10b, on observe les diffe´rentes couches de la structure re´alise´e.
L’utilisation du de´tecteur ESB (Energy Selective Backscattered) nous permet de diffe´rencier les mate´-
riaux par diffe´rence de contraste. On observe donc que la couche de NCx est bien accroche´e au substrat
d’ITO et que le me´tal e´vapore´ par dessus s’est bien de´pose´ malgre´ la rugosite´ e´leve´e (plusieurs dizaines
de nanome`tres).
Fig. 5.10 – a) Sche´ma de bandes du dispositif re´alise´ pour mesurer les NCx de CuInSe2. Le sche´ma
repre´sente la structure de bande a` V=O V ; b) Images MEB en coupe a` 45◦ du dispositif (prise
avec un de´tecteur ESB).
Sur ces films obtenus par dip-coating, nous avons e´vapore´ une e´lectrode d’aluminium sur laquelle
nous avons e´vapore´ une fine couche d’or (20 nm) afin d’ame´liorer le contact et e´ventuellement de
prote´ger l’aluminium. Nous avons donc e´vapore´ des e´lectrodes de forme rectangulaire (de taille 50 ×
50 µm2 a` travers une grille TEM), et contacte´ celles-ci a` la pointe de mesure par le biais d’un fil d’or.
Comme le montre la Figure 5.11a, la courbe I/V dans le noir ne montre pas d’effet redresseur et la
valeur de la densite´ de courant reste tre`s petite (autour de 1 µA.cm−2) pour une tension de 1 V. En
revanche, lorsqu’on e´claire le dispositif, une augmentation franche de la densite´ de courant apparaˆıt
(15 µA.cm−2 pour une tension de 1 V). L’effet de la lumie`re sur le dispositif est reproductible et lorsque
l’on bascule dans le noir apre`s e´clairement, la valeur de la densite´ de courant reprend sa valeur initiale.
En revanche, la courbe est quasiment syme´trique, preuve sans doute, soit d’une mauvaise jonction
entre les NCx et le me´tal, soit d’un mauvais contact entre l’ITO et les NCx.
Afin d’adapter les niveaux e´lectroniques a` la cathode (entre l’ITO et les NCx) et aussi pour favori-
ser l’accroche des NCs sur l’ITO, nous avons de´pose´ une couche de PEDOT:PSS, polyme`re conducteur
de trous. Le but d’une telle ope´ration est de favoriser le passage des trous a` l’anode et inversement
de favoriser le passage des e´lectrons a` la cathode. Nous avons donc re´alise´ l’empilement suivant :
ITO/PEDOT:PSS/CuInSe2/Al et effectue´ les mesures e´lectriques, expose´es en Figure 5.11b. On y ob-
serve toujours une augmentation de la densite´ de courant sous e´clairement et une le´ge`re asyme´trie de
l’allure de la courbe, mais il n’y a toujours pas d’effet redresseur de la caracte´ristique. Nous expliquons
ces mauvais re´sultats par plusieurs hypothe`ses :
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Fig. 5.11 – Mesure I/V dans le noir et sous e´clairement a) d’un dispositif ITO/CuInSe2/Al et b)
d’un dispositif ITO/PEDOT:PSS/CuInSe2/Al.
- le film de NCx a subi un e´change de ligands, la qualite´ du film peut entraˆıner beaucoup de
de´fauts dans le film et ge´ne´rer des re´sistances de se´ries trop e´leve´es qui empeˆchent une caracte´ristique
redresseur plus marque´e.
- le choix des me´taux d’interface n’est pas bon, on n’arrive donc pas a` extraire les charges a` po-
tentiel nul (pas de potentiel e´lectrique interne), ce qui expliquerait la valeur nulle du JSC.
- La conductivite´ du film (NCx + ligands) n’est pas bonne et ne permet pas d’extraire les charges
correctement. Ce proble`me a e´te´ souleve´ dans le groupe de Korgel qui a observe´ la meˆme allure de
courbe mais avec des courants plus e´leve´s. [17]
D’autres structures ont e´te´ e´tudie´es comme le de´poˆt d’e´lectrode d’or a` la place de l’aluminium,
mais aucune des structures n’a donne´ de re´sultats positifs en terme de conversion solaire. On peut
noter e´galement que les NCs de CuInSe2 utilise´s dans ces dispositifs e´taient relativement polydisperses
en taille, ce qui ge´ne`re beaucoup de rugosite´ (voir Figure 5.11b) et donc, potentiellement des court-
circuits. De plus, nous avons ensuite stoppe´ l’utilisation du dip-coating comme technique de de´poˆt a`
cause des difficulte´s expose´es dans le chapitre 4. L’apparition dans la litte´rature de nouvelles techniques
a e´galement favorise´ ce changement.
5.3.2 Re´alisation d’une he´te´rojonction pn avec SnS/CdS
E´tant donne´ que nous avons synthe´tise´ des NCx de CdS dans le chapitre 2, il nous est possible
de les utiliser comme mate´riau n dans une structure de type he´te´rojonction pn ou` le CdS serait le
mate´riau n comme dans les cellules CIGS. Comme choix de mate´riau p, nous avons le choix entre le
CuInSe2 et le SnS. Les premiers essais de de´poˆts par spin-coating avec les NCx de CuInSe2 n’ont pas
fonctionne´, les NCx e´tant trop gros. En effet, il est tre`s difficile d’obtenir une couche continue de NCx
par spin-coating pour des tailles supe´rieures a` 10 nm de diame`tre : sous l’effet de la force centrifuge,
les NCx sont e´jecte´s vers les exte´rieurs de l’e´chantillon. Nous avons donc opte´ pour le de´poˆt de SnS,
qui ne pose aucun proble`me lorsque l’on e´change les ligands entre les de´poˆts.
La construction de la cellule peut eˆtre faite de deux manie`res diffe´rentes : soit on place le CdS
coˆte´ ITO, soit coˆte´ me´tal. Dans le premier cas, on doit donc mettre de l’or comme e´lectrode et faire
la configuration suivante ITO/CdS/SnS/Au, sinon dans le deuxie`me cas, on doit e´vaporer de l’alumi-
nium pour extraire les e´lectrons et adopter la structure ITO/SnS/CdS/Al. On prendra e´galement soin
d’e´changer les branchements (cathode/anode) lors de la mesure.
Comme le montre la Figure 5.12 ou` est expose´e la structure de bande de la cellule dite inverse´e
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Fig. 5.12 – a) Sche´ma de bandes du dispositif re´alise´ ITO/SnS/CdS/Al a` V = 0 V ; b) Mesure
I/V du dispositif dans le noir et sous e´clairement.
avec ITO/SnS/CdS/Al, nous observons un courant lorsque le potentiel est nul, preuve d’un effet
photovolta¨ıque. Les parame`tres que sont le VOC et le JSC restent extreˆment faibles (respectivement
0,15 V et 0,8 µA.cm−2). Meˆme si l’effet est reproductible, la re´sistance de shunt est petite (9 MΩ) et
la re´sistance se´rie est tre`s e´leve´e (500 kΩ). Ces re´sultats peuvent eˆtre explique´s par diffe´rentes raisons
comme la re´sistance e´leve´e dans le mate´riau meˆme ou l’interface entre le CdS et le SnS qui peut eˆtre
de mauvaise qualite´. Cela peut aussi venir des niveaux e´lectroniques entre le SnS et le CdS qui ne sont
peut-eˆtre pas adapte´s comme cela a e´te´ publie´ sur les couches minces. [18]
5.3.3 Re´alisation d’une he´te´rojonction pn avec SnS/PC60BM
Dans les cellules organiques, on utilise ge´ne´ralement un de´rive´ soluble de fullere`ne, le PCBM,
comme mate´riau n (accepteur) pour cre´er la jonction. En partenariat avec le NNL (National Nano-
technology Laboratory a` Lecce en Italie), nous avons donc re´alise´ une he´te´rojonction entre le SnS et le
PC60BM. Tout le proce´de´ a e´te´ re´alise´ en boˆıte a` gants, afin d’e´viter l’oxydation des NCs comme ex-
plique´ dans le chapitre 3. Le film de NCs de SnS a e´te´ de´pose´ par spin-coating et le ligand e´change´ par
de l’acide ace´tique, car cela permet de faire une couche bien conductrice directement. [19] Le PC60BM
a ensuite e´te´ e´vapore´ (une trentaine de nanome`tres) et recouvert d’aluminium. En face arrie`re, une
couche de PEDOT:PSS a e´galement e´te´ de´pose´e comme conducteur de trous.
Fig. 5.13 – a) Sche´ma de bandes du dispositif re´alise´ ITO/SnS/PC60BM/Al a` V = 0 V b) Mesure
I/V du dispositif dans le noir et sous e´clairement. La surface de l’e´lectrode est 0,4 cm2.
La Figure 5.13a montre le diagramme de bandes du dispositif indiquant le gap du PC60BM (1,8
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eV) soit une valeur plus petite que celle du CdS. On voit aussi sur ce diagramme que le PEDOT:PSS
collectera les trous lorsque le PC60BM collectera les e´lectrons. La courbe I/V pre´sente´e en Figure
5.13b montre un bon comportement redresseur du dispositif dans le noir. La courbe sous illumination
montre nettement un effet photovolta¨ıque et les caracte´ristiques de la courbe sous illumination (JSC =
0,34 mA.cm−2, VOC = 0,23 V, FF = 0,5) montrent un dispositif convertissant la lumie`re. Le rendement,
d’une valeur de η = 0,04 %, reste modeste mais encourageant.
5.3.4 Etude de la structure a` he´te´rojonction de´ple´te´e
Les derniers re´sultats apparus dans la litte´rature (cellule a` base de PbS ayant un rendement de
5,1 %) sont base´s sur une he´te´rojonction entre des NCx de ZnO (mate´riau de type n) et le PbS (de
type p), nous avons donc essaye´ de l’adapter a` nos NCx de SnS. Cette cellule inverse´e, semble eˆtre la
plus adapte´e pour ce type de nano-mate´riau car elle a e´te´ confirme´e par plusieurs groupes (avec des
rendements plus faibles que ceux du groupe de Sargent). Nous avons donc synthe´tise´ des NCx de
ZnO par la voie propose´e (en fait celle de Pacholsky et coll. [20–23] qui consiste en la pre´cipitation
de l’hydroxyde de zinc Zn(OH)2 qui n’est pas stable et se transforme directement en oxyde de zinc
ZnO). Ce proce´de´ e´prouve´ permet l’obtention de NCx de ZnO d’environ 7 nm de diame`tre avec une
distribution e´troite en taille (les nanoparticules de ZnO commerciales font environ 30 nm). De plus,
ce proce´de´ est compatible avec une e´ventuelle production a` bas couˆts, car il est constitue´ e´galement
d’une solution collo¨ıdale de NCx. Nous avons ensuite de´pose´ des NCs de SnS en e´changeant le ligand
par du BDT, puis une e´lectrode me´tallique a e´te´ e´vapore´e.
Fig. 5.14 – a) Sche´ma de bandes du dispositif ITO/ZnO/SnS/Au. Le sche´ma repre´sente la struc-
ture de bande a` V=O V ; b) Images MEB en coupe a` 45◦ du dispositif.
La Figure 5.14a repre´sente le diagramme de bande de l’empilement re´alise´ pour cette cellule. On
se met dans les conditions de´crites dans la litte´rature, c’est-a`-dire que l’extraction des e´lectrons se fait
par le ZnO (de type n) et les trous par le SnS (de type p). La Figure 5.14b montre une image MEB
de l’empilement avec les diffe´rentes couches. On voit distinctement sur cette courbe les bons contacts
forme´s entre le me´tal et les NCs de SnS ainsi que entre le SnS et le ZnO qui s’est bien accroche´ sur
le ZnO. La couche de ZnO est d’environ 30 nm (ve´rifie´e par MEB), et la couche de NCs de SnS est
d’environ 250 nm.
La mesure e´lectrique expose´e en Figure 5.15a montre que le dispositif a bien un comportement
redresseur de diode. En revanche, lorsqu’on place le dispositif sous e´clairement (Figure 5.15b), nous
n’observons pas de courant photoge´ne´re´ (a` V = 0 V). Il y a cependant bien un effet photosensible
car la densite´ de courant sous e´clairement augmente de 0,1 µA.cm−2 dans le noir a` 0,6 µA.cm−2.
On observe e´galement un changement brusque de pente autour de 0,45 V ou` l’allure de la courbe suit
ensuite un comportement ohmique. Ceci peut eˆtre explique´ par un possible court-circuit dans la cellule
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(RSh = 3 MΩ sous e´clairement alors que dans le noir RSh = 47 MΩ).
Fig. 5.15 – a) Mesure I/V de l’empilement ITO/ZnO/SnS/Au dans le noir ; b) Mesure du meˆme
dispositif sous e´clairement.
La nanostructuration du dispositif et la faible e´paisseur des couches (de l’ordre de la centaine de
nanome`tres) ne´cessitent une optimisation parfaite du de´poˆt car la moindre rugosite´ impacte directe-
ment les mesures e´lectriques. On voit bien que malgre´ une optimisation du de´poˆt des couches (chapitre
4), nous ne mesurons toujours pas des caracte´ristiques I/V correctes. Cependant, nous avons vu dans
le chapitre 3 que les NCs de SnS e´taient sensibles a` l’oxydation. Il est donc possible qu’une des raisons
du non-fonctionnement des dispositifs a` base de SnS soit l’oxydation.
5.3.5 Conclusion des mesures e´lectriques
Nous avons e´tudie´ diffe´rentes configurations de cellules solaires et montre´ qu’il e´tait possible d’ob-
tenir des effets photovolta¨ıques avec les NCx synthe´tise´s au laboratoire. Les re´sultats ont montre´ que la
nature des NCx, leurs ligands de surface, ainsi que la technique de de´poˆt utilise´e impactent directement
les caracte´ristiques I/V des dispositifs re´alise´s. Les efforts ne´cessaires a` la constitution de dispositifs
ont montre´ qu’il fallait accorder une grande importance a` la nature meˆme des NCx, qui peuvent eˆtre
sensibles a` l’oxydation. D’autre part, il est important d’obtenir des films minces continus et d’e´pais-
seur controˆle´e, avant toute mesure e´lectrique. Les e´tapes de rinc¸age, entre les de´poˆts, sont e´galement
importantes car elle permettent d’e´viter la pre´sence de lieux de pie´geage. Ces e´tapes de nettoyage,
ainsi que le choix du ligand, conditionnent la conductivite´ finale du film, parame`tre influenc¸ant le JSC.
Enfin, la mesure des niveaux e´lectroniques est ne´cessaire pour la constitution de l’architecture du
dispositif, afin d’obtenir un VOC suffisamment e´leve´ pour espe´rer convertir efficacement le rayonnement
solaire.
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Conclusions et perspectives
Cette the`se avait pour objectif l’investigation de nouveaux mate´riaux sous forme de NCx pour les
cellules solaires de troisie`me ge´ne´ration. Si la synthe`se collo¨ıdale est a` ce jour bien controˆle´e, le de´poˆt
de films minces et la re´alisation de dispositifs constituent encore un de´fi a` part entie`re.
De nombreuses synthe`ses ont e´te´ de´veloppe´es durant cette the`se, une premie`re partie centre´e sur le
se´le´niure de cuivre et d’indium, et la seconde sur les sulfures d’e´tain et de cuivre. Le CuInSe2, mate´riau
ternaire, est tre`s difficile a` synthe´tiser de fac¸on monodisperse. Le travail effectue´, e´labore´ par l’e´tude
de plusieurs protocoles, a permis l’obtention d’une gamme de NCx de CuInSe2 de taille et de forme
controˆle´es. Le protocole abouti consiste a` pre´parer des pre´curseurs me´talliques par extraction des ions
depuis des sels en phase aqueuse, puis l’injection du pre´curseur de se´le´nium par le complexe TOP-Se.
Ces re´sultats sont cependant ponde´re´s par l’impossibilite´ d’obtenir des NCx de taille infe´rieure a` 7 nm,
condition ne´cessaire pour l’observation de photoluminescence. Malgre´ cette limite, la reproductibilite´
ainsi que le passage re´ussi de la synthe`se a` grande e´chelle, montrent la qualite´ du protocole re´alise´.
La synthe`se de sulfures de me´taux offre de grandes perspectives tant il est possible de l’adapter a`
de nombreux me´taux. Le sulfure d’e´tain SnS a e´te´ synthe´tise´ avec succe`s avec un controˆle pre´cis de la
forme et de la taille des NCx allant de 4 a` 25 nm avec une dispersion en taille e´troite. Les solutions
collo¨ıdales obtenues font preuve d’une excellente stabilite´. La multitude de pre´curseurs disponibles
pour ce mate´riau a permis l’ajustement des conditions de synthe`ses. D’autre part, une passivation de
surface a` l’aide du complexe de phosphonate de cadmium a e´te´ re´alise´e, permettant l’obtention d’un
signal de photoluminescence encore jamais observe´ sur ce mate´riau. La reproductibilite´ et la simplicite´
des protocoles de´veloppe´s constituent un outil fiable pour une utilisation de ces NCx.
La synthe`se du sulfure de cuivre a beaucoup plus e´te´ e´tudie´e dans la litte´rature, mais nous avons
adapte´ avec succe`s le protocole de la synthe`se du SnS au Cu2S. Ce protocole permet de travailler a`
plus basse tempe´rature (100 ◦C contre 220 ◦C dans la litte´rature) tout en gardant le controˆle de la
taille. Ces NCx de Cu2S montrent e´galement une tre`s bonne stabilite´ dans le temps. L’e´troitesse de la
dispersion en taille de ces NCx de Cu2S a permis l’observation d’auto-organisation en trois dimensions
de ces NCx.
L’e´tude par spectroscopie Mo¨ssbauer de l’oxydation des NCx de SnS, pre´sente´e dans le chapitre 3,
a permis de mettre en e´vidence les limites de ce mate´riau. En effet, si quelques articles traitent de la
synthe`se des NCx de SnS, il n’y a pas, a` ce jour, d’exemples d’utilisation des NCx de SnS dans des
dispositifs e´lectroniques. Nous avons montre´ que ces NCx de SnS, quel que soit le protocole utilise´,
sont sensibles a` l’air et forment une coquille d’oxyde empeˆchant le transport e´lectronique. Nous avons
e´galement montre´ que le phe´nome`ne est identique pour les autres chalcoge´nures d’e´tain (SnSe et SnTe)
avec une accentuation pour le tellurure d’e´tain.
Dans le chapitre 4, deux parame`tres fondamentaux des NCx ont e´te´ traite´s : les ligands de surface
(stabilite´, conductivite´) et le de´poˆt de NCx. Tout d’abord, nous avons re´alise´ la synthe`se d’un ligand
inorganique dans l’hydrazine. Cette e´tape a ne´cessite´ la pre´paration de l’hydrazine anhydre, compose´
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dont nous avons de´veloppe´ l’extraction au laboratoire. A` l’aide de cette hydrazine anhydre, nous avons
pu re´aliser, par transfert de phase, des solutions de NCx de CuInSe2 et de SnS entoure´s de ligands
inorganiques (Sn2S
4−
6 ). Ces solutions stables dans des solvants polaires comme l’eau ou le dime´thyl-
sulfoxide pre´sentent apre`s de´poˆt une densite´ de courant supe´rieure de quatre ordres de grandeur par
rapport a` celle des NCx entoure´s de ligands de synthe`se (ici oleylamine). Cela repre´sente une avance´e
majeure dans l’obtention de films minces avec des conductivite´s importantes.
La deuxie`me partie de ce chapitre re´sume les diffe´rentes techniques d’obtention de films minces
de NCx. Nous avons re´alise´ des films d’e´paisseurs controˆle´es et de faible rugosite´. La difficulte´ de ces
de´poˆts re´side dans la pre´paration de l’e´chantillon lui meˆme. A l’inverse des polyme`res, les solutions
de NCx sont tre`s difficiles a` de´poser, nous avons observe´ par exemple que pour un diame`tre supe´rieur
a` 10 nm, il est difficile de de´poser les NCx par spin-coating, me´thode bien approprie´e pour obtenir
des couches non-rugueuses. L’e´change de ligands, si important pour la conductivite´ finale des films
minces, constitue un frein au de´poˆt car plus les ligands sont courts, plus les solutions pre´cipitent.
Nous avons donc mis au point une technique aboutie de couche-par-couche utilisant le spin-coating et
le dip-coating. Cette me´thode consiste a` de´poser par spin-coating les NCx, formant ainsi une couche
continue et non-rugueuse, puis nous avons e´change´ le ligand par trempage dans une solution du ligand
plus conducteur. En augmentant le nombre de cycles, il est possible de controˆler l’e´paisseur de la
couche mince et ainsi de se placer dans les meilleures conditions pour la re´alisation de dispositifs.
Enfin, le dernier chapitre montre des mesures e´lectriques dans diffe´rentes configurations. Il est a`
noter que l’e´volution permanente de l’e´tat de l’art sur le sujet pendant la pe´riode de la the`se a guide´ le
choix des structures mesure´es. Premie`rement, ce chapitre a montre´ combien il e´tait difficile de re´aliser
un dispositif fonctionnel, tant par le nombre de parame`tres lie´s aux solutions de NCx, qu’a` ceux lie´s
aux mate´riaux d’interfaces et d’e´lectrodes. Deuxie`mement, nous avons constate´ que le choix de la
structure du dispositif (choix des e´lectrodes, e´paisseur...) e´tait de´terminant sur le re´sultat final. Troi-
sie`mement, l’observation de phe´nome`nes d’oxydation des mate´riaux (SnS notamment) a joue´ un roˆle
majeur dans ces dispositifs, les techniques de de´poˆts mises a` notre disposition e´tant toutes expose´es a`
l’air.
Cependant, apre`s de longues optimisations, nous avons montre´ que les couches de NCx pre´sen-
taient quasiment toutes une augmentation de la densite´ de courant sous e´clairement et que certains
dispositifs montrent des effets photovolta¨ıques, mais avec des rendements de conversion faibles. La
collaboration de´marre´e en fin de 2011 avec le NNL Lecce, en Italie a permis de tester les NCx sous
atmosphe`re inerte en configuration de cellules solaires. Ces re´sultats encourageants ont montre´ que
les NCx de SnS, lorsqu’ils n’ont pas e´te´ expose´s a` l’air, sont utilisables comme couche active, objectif
important dans le de´veloppement de ces cellules solaires a` base de NCx.
De ce bilan, les perspectives d’ame´lioration apparaissent alors clairement :
- La constitution d’un dispositif de re´fe´rence a` base de NCx de PbS est ne´cessaire pour la compre´-
hension et l’e´talonnage du proce´de´ de fabrication dans notre laboratoire. En effet, l’e´tat de l’art actuel
permet de reproduire des cellules fonctionnant au PbS afin de maˆıtriser toutes les e´tapes permettant
la constitution d’une cellule solaire a` base de NCx (controˆle de la couche active et des interfaces)
- Les NCx sensibles a` l’oxydation devront soit ne jamais voir l’air, soit eˆtre prote´ge´s par une co-
quille ou par l’interme´diaire de ligands de surface efficaces contre l’oxydation.
- Une mesure pre´cise des niveaux e´lectroniques des couches minces compose´es des NCx et de leurs
ligands devra eˆtre effectue´e pour adapter au mieux, leur taille, le couple mate´riaux p et n et le choix
des e´lectrodes.
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A.1 Montage expe´rimental
Les synthe`ses ont e´te´ re´alise´es a` l’aide du montage expe´rimental expose´ en Figure A.1. 1Le montage
est connecte´ a` une rampe a` vide de type Schlenk fonctionnant sous argon. Pour les synthe`ses a`
haute tempe´rature (> 200 ◦C), nous avons remplace´ le bain d’huile par un bain de sels fondus. Il est
important que le montage soit herme´tique a` l’air et que le vide lors du pompage soit bon (de l’ordre
de 5.10−2 mbar) pour e´viter toute pre´sence d’oxyge`ne. Il est aussi important que l’agitation lors de
l’injection soit rapide et que l’injection elle-meˆme soit rapide (< 1 seconde).
Fig. A.1 – Sche´ma du montage expe´rimental utilise´ pour les synthe`ses.
A.2 Formules chimiques des ligands utilise´s
A.2.1 Ligands utilise´s pour la synthe`se
Dans la Figure A.2 sont de´crits les ligands ayant servis pendant les synthe`ses de nanocristaux. Tous
ces ligands sont liquides a` tempe´rature ambiante (a` part le TOPO qui est solide) et ont e´te´ purifie´s
afin d’isoler la pre´sence d’eau et d’air dedans. L’octade´ce`ne n’est pas un ligand dans la mesure ou` il
est non coordinant.
1. Le sche´ma de la figure a e´te´ re´alise´ par Axel Maurice
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Fig. A.2 – Liste des ligands utilise´s lors des diffe´rentes synthe`ses
Ligand
Masse molaire
(en g.mol−1) Fournisseur Purete´
ole´ylamine 267,5 Fluka 70 %
1-octade´ce`ne 252,5 Sigma-Aldrich 90 %
Acide ole´ique 282,5 Acros Organics 70 %
trioctylphosphine 370,6 Fluka 90 %
oxyde de trioctylphosphine 386,6 Fluka 98,5 %
1,4-benze`nedithiol 142,2 Alfa-aesar 97 %
1,2-benze`nedithiol 142,2 Sigma-Aldrich 96 %
1,3-benze`nedithiol 142,2 Sigma-Aldrich 99 %
1,2-e´thanedithiol 94,2 Sigma-Aldrich > 98,0 %
acide 2-mercaptopropionique 106,1 Sigma-Aldrich > 95 %
metal chalcogenide complex 429,8 - -
Tab. A.1 – Tableau re´sumant les proprie´te´s des ligands utilise´s dans les expe´riences.
A.2.2 Ligands utilise´s pour l’e´change de ligands
Les ligands ayant servis durant des e´changes de ligands (pour la re´alisation de films par exemple)
sont expose´s ci-dessous.
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Fig. A.3 – Liste des ligands utilise´s durant les e´changes de ligands
A.3 Synthe`se de nanocristaux de CuInSe2
A.3.1 Synthe`se par « heating up »
CuCl + InCl3 + Se
OLA−−−→ CuInSe2 (NCx) + sous-produits (A.1)
CuCl InCl3 Se CuInSe2
Purete´ (%) > 99,995 99.999 99,54 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 101 221 79 338
Nombre de moles (mmol) 1 1 2 1
Masse (mg) 101 221 158 338
Tab. A.2 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de CuInSe2
par « heating-up ».
Ce protocole est adapte´ des travaux de Panthani et coll. [1] Dans une boˆıte a` gants sous argon
sont introduits 1 mmol de CuCl (0,101 g), 1 mmol de InCl3 (0,221 g), 2 mmol de Se e´le´mentaire (158
mg) et 10 mL de OLA. Le ballon est chauffe´ a` 110 ◦C et mis sous vide primaire pendant 1h avec
une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. Le me´lange re´actionnel est ensuite chauffe´ a` 240 ◦C
pendant 4h (ou moins selon la taille des NCx de´sire´e). La tempe´rature est descendue a` 100 ◦C et
10 mL de chloroforme et 5 mL d’e´thanol sont ajoute´s dans le me´lange re´actionnel pour quencher la
re´action. La solution contenant les NCx et le me´lange de solvant est ensuite transfe´re´e dans un tube
de type Falcon et centrifuge´e a` 7000 tpm pendant 3 minutes. Le surnageant est ensuite jete´ tandis
que la poudre re´siduelle situe´e au fond du tube est redisperse´e dans 10 mL de chloroforme. 10 mL
d’e´thanol sont ensuite ajoute´s pour proce´der a` une deuxie`me purification, et la solution est remise
a` centrifuger pendant 3 minutes a` 7000 tpm. Le surnageant est jete´ et 10 mL de chloroforme sont
ajoute´s. La solution est mise a` centrifuger pendant 3 minutes a` 3000 tpm pour se´parer les NCx non
stables. Les NCx obtenus avec ce protocole ont une taille variant de 10 a` 20 nm.
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A.3.2 Synthe`se avec le se´le´nure d’ure´e
CuCl + InCl3 + OLA
Selenure d’ure´e + OLA−−−−−−−−−−−−−−→ CuInSe2 (NCx) + sous-produits (A.2)
Le protocole pour cette synthe`se a e´te´ adapte´ des travaux de Koo et coll. [2] Dans un ballon tricol
de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 0,5 mmol de CuCl (0,050 g), 0,5 mmol de InCl3
(0,110 g) et 10 mL de OLA. Le ballon est chauffe´ a` 110 ◦C et mis sous vide primaire pendant 1h avec
une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite augmente´e a` 150-170 ◦C,
jusqu’a` ce que le me´lange verdaˆtre change de couleur et devienne comple`tement transparent jaune. La
couleur verte a pour origine l’oxydation des atomes de Cu+ en Cu2+. L’e´levation de la tempe´rature
permet a` l’OLA de re´duire les ions Cu2+ en Cu+. La tempe´rature est ensuite re´duite a` 130 ◦C. Une
solution de se´le´niure d’ure´e (0,1 mmol ; 0,123 g) dissout dans 1 mL d’OLA est rapidement injecte´e
et la tempe´rature du milieu re´actionnel est directement monte´e a` 240 ◦C. Apre`s 1h de re´action, la
solution est refroidie et lorsque la tempe´rature approche les 100 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s
dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 7000 tpm
pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler
les NCx non stables. Les NCx obtenus avec ce protocole ont une taille variant de 12 a` 28 nm.
CuCl InCl3 Selenourea CuInSe2
Purete´ (%) > 99,995 99.999 98+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 101 221 123 338
Nombre de moles (mmol) 0,5 0,5 1 0,5
Masse (mg) 50 110 123 169
Tab. A.3 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de CuInSe2
par « hot injection » avec le se´le´niure d’ure´e.
A.3.3 Synthe`se avec le TOP-Se
CuSO4 · 5H2O + OLA + EtOH Agitation−−−−−−→ Cu ·OLA + sous-produits (A.3)
InCl3 + OLA + EtOH
Agitation−−−−−−→ In ·OLA + sous-produits (A.4)
Cu ·OLA + In ·OLA + OLA TOP-Se−−−−−→ CuInSe2 (NCx) + sous-produits (A.5)
Tout d’abord, le pre´curseur de cuivre doit eˆtre extrait par transfert de phase du sel d’origine. Pour
ce faire, nous avons adapte´ avec quelques modifications le protocole de Yang et coll. [3] Il consiste
a` me´langer 5 mL d’une solution aqueuse de CuSO4 · 5H20 de concentration 0,5 M, ainsi que 1 mL
d’OLA dans 10 mL d’e´thanol. Le me´lange est agite´ bien vigoureusement et ensuite 5 mL de tolue`ne
sont ajoute´s. Le me´lange est de nouveau agite´, ce qui provoque le transfert de phase de la solution
aqueuse vers la solution organique contenant le tolue`ne, comme en te´moigne la disparition de la couleur
bleue de la solution aqueuse. La solution est agite´e encore une dizaine de minutes pour eˆtre suˆr que
le transfert soit le plus total possible. La phase organique est retire´e a` l’aide d’une seringue, puis
transfe´re´e dans un ballon ou elle est pompe´e et se´che´e pendant plusieurs heures et mise en boˆıte a`
gants pour l’e´tape de synthe`se. Le meˆme protocole est re´alise´ pour les ions d’indium, a` savoir 0,5 mmol
de InCl3 sont me´lange´s sous agitation avec 1 mL d’OLA et 10 mL d’e´thanol.
Pour la synthe`se des NCx de CuInSe2, 0,5 mmol de cuivre et 0,5 mmol d’indium provenant du
transfert de phase sont ajoute´s dans 10 mL d’OLA (une partie du volume d’OLA peut eˆtre remplace´e
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par de l’ODE ou de l’OA comme indique´ dans le tableau suivant). Le me´lange est pompe´ sous vide
primaire pendant 1h a` 65 ◦C puis la tempe´rature est monte´e a` 130 ◦C pendant 15 minutes apre`s
avoir mis le montage sous argon. Ensuite, la tempe´rature est laisse´e redescendre a` 110 ◦C pendant 15
minutes. Une injection rapide de 1 mL de TOP-Se est re´alise´e (pour le ratio 1 :1 :2) puis la tempe´rature
est rapidement monte´e a` 240 ◦C. Apre`s 1h de re´action, la solution est refroidie et lorsque la tempe´rature
approche les 100 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx
sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont
centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables.
Les volumes de solvants/surfactants ainsi que les proportions de se´le´nium ajoute´s sont re´sume´s
dans le tableau suivant :
Rapport
Cu:In:Se
Quantite´ de
OLA, OA,
ODE
Temp.
d’injec-
tion
Temp. de
synthe`se
Temps de
synthe`se
NCx triangulaire 1:1:4 10 mL OLA 110 ◦C 240 ◦C 1h
NCx sphe´riques gros
(15 nm)
1:1:8 5 mL OLA + 5
mL ODE
110 ◦C 240 ◦C 1h
NCx sphe´riques petits
(10 nm)
1:1:8 6 mL OLA + 4
mL OA
110 ◦C 240 ◦C 1h
Tab. A.4 – Quantite´ de pre´curseurs, de surfactants, ainsi que les tempe´ratures et temps de re´action
pour les diffe´rentes synthe`ses utilisant le TOP-Se.
A.4 Synthe`se de nanocristaux de SnS
A.4.1 Protocole A
SnCl2 + ODE + OA + TOP
thioace´tamide + OLA + TOP−−−−−−−−−−−−−−−−−−→ SnS (NCx) + sous-produits (A.6)
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de SnCl2
(0,380 g), 5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite
ajuste´e de 80 a` 180 ◦C, selon la taille de NCx de´sire´e, jusqu’a` ce que la poudre blanche du chlorure
d’e´tain devienne comple`tement transparente jaune. Une solution de thioace´tamide (1 mmol ; 0,075 g)
dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injecte´e, provoquant un change-
ment de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 5 minutes de
re´action, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C,
30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois
en centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau
(3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e dans 10 mL de chloro-
forme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air sans oxydation visible
apparente. Pour une tempe´rature de 100 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 7 nm.
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SnCl2 thioace´tamide SnS
Purete´ (%) > 99,995 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 190 75 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 380 75 150
Tab. A.5 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole A.
A.4.2 Protocole B
[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP
thioace´tamide−−−−−−−−−→
OLA + TOP
SnS (NCx) + sous-produits (A.7)
[bis(bis(TMS)N)Sn] thioace´tamide SnS
Purete´ (%) > 99,998 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 439,5 75 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 880 (0,78 mL) 75 150
Tab. A.6 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole B.
Ce protocole est celui publie´ par Hickey et coll. [4] que nous avons reproduit. Dans un ballon tricol
de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,78 mL),5
mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide primaire
pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite ajuste´e de 80
a` 180 ◦C selon la taille de NCx de´sire´e. Une solution de thioace´tamide (1 mmol ; 0,075 g) dissout dans 5
mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injecte´e, provoquant un changement de couleur du
jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 5 minutes de re´action, la solution
est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont
injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois en centrifugeant a`
7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min)
pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e dans 10 mL de chloroforme dans un flacon
et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air sans oxydation visible apparente. Pour une
tempe´rature de 100 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 12 nm.
A.4.3 Protocole C
[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP
bis(TMS)S−−−−−−−−→
OLA + TOP
SnS (NCx) + sous-produits (A.8)
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol du pre´curseur
d’e´tain [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,78 mL),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est
chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type
Schlenk. La tempe´rature est ensuite ajuste´e de 80 a` 180 ◦C selon la taille de NCx de´sire´e. Une solution
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de bis(TMS)S (1 mmol ; 210 µl ) dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement
injecte´e, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des
particules. Apre`s 5 minutes de re´action, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque
la tempe´rature approche les 40 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la
re´action. Les NCx sont purifie´s en centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution,
A ce niveau les NCx pre´cipitent majoritairement pour les synthe`ses re´alise´es au dessus de 80 ◦C.
Les synthe`ses a` plus faibles tempe´ratures conduisent a` des particules amorphes non cristallise´es non
utilisables pour la plupart des e´tapes suivantes.
[bis(bis(TMS)N)Sn] bis(TMS)S SnS
Purete´ (%) > 99,998 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 439,5 178 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 880 (0,78 mL) 178 (210 µl) 150
Tab. A.7 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole C.
A.4.4 Protocole D
SnCl2 + ODE + OA + TOP
bis(TMS)S−−−−−−−−→
OLA + TOP
SnS (NCx) + sous-produits (A.9)
Ce protocole est issue de l’article de Liu et coll. [5] et nous l’avons reproduit pour comparaison.
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de SnCl2
(0,380 g),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous
vide primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est
ensuite ajuste´e de 80 a` 180 ◦C, selon la taille de NCx de´sire´e, jusqu’a` ce que la poudre blanche du
chlorure d’e´tain devienne comple`tement transparente jaune. Une solution de bis(TMS)S (1 mmol ;
0,210 mL) dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injecte´e, provoquant
un changement de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 5
minutes de re´action, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche
les 40 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s
deux fois en centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de
nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e dans 10 mL de
chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air sans oxydation
visible apparente. Pour une tempe´rature de 100 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font
environ 5 nm.
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SnCl2 bis(TMS)S) SnS
Purete´ (%) > 99,995 > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 190 178 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 380 178 (210 µl) 150
Tab. A.8 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole D.
A.4.5 Protocole E
[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP
S−−−−−−−−→
OLA + TOP
SnS (NCx) + sous-produits (A.10)
[bis(bis(TMS)N)Sn] Soufre (e´le´mentaire SnS
Purete´ (%) > 99,998 > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 439,5 32 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 880 (0,78 mL) 32 150
Tab. A.9 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole E.
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de [bis(bis(TMS)N)Sn]
(0,78 mL),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite
ajuste´e de 80 a` 180 ◦C selon la taille de NCx de´sire´e. Une solution de TOP-S (1 mmol ; 0,032 g )
dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injecte´e, provoquant un change-
ment de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 5 minutes de
re´action, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C,
30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s en cen-
trifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, A ce niveau les NCx pre´cipitent
majoritairement pour les synthe`ses re´alise´es au dessus de 80 ◦C. Les synthe`ses a` plus faibles tempe´ra-
tures conduisent a` des particules amorphes non cristallise´es non utilisables pour la plupart des e´tapes
suivantes. Pour une tempe´rature de 100 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 5 nm.
A.4.6 Protocole F
SnCl2 + ODE + OA + TOP
S + OLA + TOP−−−−−−−−−−−→ SnS (NCx) + sous-produits (A.11)
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de SnCl2
(0,380 g),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite
ajuste´e de 80 a` 180 ◦C, selon la taille de NCx de´sire´e, jusqu’a` ce que la poudre blanche du chlorure
d’e´tain devienne comple`tement transparente jaune. Une solution de TOP-S (1 mmol ; 0,032 g) dissout
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dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injecte´e, provoquant un changement de
couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 5 minutes de re´action,
la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C, 30 mL
d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois en
centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau
(3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e dans 10 mL de chloroforme
dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air sans oxydation visible apparente.
Pour une tempe´rature de 100 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font de 10 a` 15 nm.
SnCl2 Soufre (e´le´mentaire) SnS
Purete´ (%) > 99,995 > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 190 32 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1
Masse (mg) 380 32 150
Tab. A.10 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx
de SnS par « hot injection » pour le protocole F.
A.5 Synthe`se de SnSe, SnTe
A.5.1 Synthe`se de SnSe
TOP-Se + OLA
[bis(bis(TMS)N)Sn]−−−−−−−−−−−−→
ODE + OA
SnSe (NCx) + sous-produits (A.12)
Nous avons suivi le protocole de Baumgardner et coll. [6] qui reporte une proce´dure facile de
synthe`se de NCx de SnSe.
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de TOP-
Se (solution pre´alablement pre´pare´e en boˆıte a` gants et consistant a` me´langer 1 mmol de Se dans 1
mL de TOP) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide primaire pendant 1h
avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite augmente´e a` 130 ◦C.
Une solution de [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,4 mmol ; 0,016 mL) dissout dans 4 mL d’ODE est ensuite
rapidement injecte´e, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la
nucle´ation des particules. Apre`s 1,5 minutes de re´action, 3 mL d’OA sont injecte´s et la solution est
refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C, le me´lange est laisse´ sous
agitation pendant 15 minutes. Ensuite, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher
la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 9000 tpm pendant 2 minutes puis,
apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables.
La solution est stocke´e dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs
mois apre`s mise a` l’air sans oxydation visible apparente.
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[bis(bis(TMS)N)Sn] Se´le´nium SnS
Purete´ (%) > 99,998 99,54 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 439,5 79 198
Nombre de moles (mmol) 0,4 1 0,4
Masse (mg) 176 (155 µl) 79 79
Tab. A.11 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx
de SnSe par « hot injection ».
A.5.2 Synthe`se de SnTe
TOP-Te + OLA
[bis(bis(TMS)N)Sn]−−−−−−−−−−−−→
ODE + OA
SnTe (NCx) + sous-produits (A.13)
Ce protocole, tire´ des travaux de Kovalenko et coll. [7] est un le premier article a` traiter de la
synthe`se collo¨ıdale de chalcoge´nure d’e´tain.
Tout d’abord, une solution de TOP-Te (de concentration 0,78 mol.L−1) est pre´pare´e en me´langeant
10 mmol de Te (0,995 g) dans 10 mL de TOP. Pour permettre la dissolution, il faut monter la
tempe´rature sous agitation a` 300 ◦C pendant 1h pour que le TOP-Te se forme. La solution est alors
orange puis passe au vert lorsque le me´lange redescend a` tempe´rature ambiante.
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 ml de TOP-Te
(de concentration 0,78 mol.L−1) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite
augmente´e a` 130 ◦C. Une solution de [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,4 mmol ; 0,016 mL) dissout dans 4 mL
d’ODE est ensuite rapidement injecte´e, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir,
re´ve´lateur de la nucle´ation des particules. Apre`s 1,5 minutes de re´action, 3 mL d’OA sont injecte´s et
la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C, le me´lange
est laisse´ sous agitation pendant 15 minutes. Ensuite, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon
pour quencher la re´action. Les NCx sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 9000 tpm pendant 2
minutes puis, apre`s redissolution, sont centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx
non stables. La solution est stocke´e dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables
plusieurs mois apre`s mise a` l’air sans oxydation visible apparente. Pour une tempe´rature de 130 ◦C et
pour un temps de 5 minutes, les NCx font de 5 a` 10 nm.
[bis(bis(TMS)N)Sn] Te´llure SnS
Purete´ (%) > 99,998 99,95 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 439,5 127,6 246,3
Nombre de moles (mmol) 0,4 1 0,4
Masse (mg) 176 (155 µl) 127,6 98,5
Tab. A.12 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx
SnTe par « hot injection ».
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A.6 Synthe`se de nanocristaux de Cu2S
CuCl + OLA
thioace´tamide + OLA−−−−−−−−−−−−−→ Cu2S (NCx) + sous-produits (A.14)
Le protocole pour cette synthe`se a e´te´ adapte´ de la synthe`se de SnS que nous avons re´alise´ pre´ce-
demment. Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´es, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de
CuCl (0,101 g) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffe´ a` 100 ◦C et mis sous vide primaire pendant 1h
avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite augmente´e a` 150-170 ◦C,
jusqu’a` ce que le me´lange verdaˆtre change de couleur et devienne comple`tement transparent jaune. La
couleur verte a pour origine l’oxydation des atomes de Cu+ en Cu2+. L’e´levation de la tempe´rature
permet a` l’OLA de re´duire les Cu2+ en Cu+. La tempe´rature est ensuite re´duite a` 100 ◦C. Une solu-
tion de thioace´tamide (0,5 mmol ; 0,038 g) dissout dans 2 mL d’OLA est ensuite rapidement injecte´e,
provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, re´ve´lateur de la nucle´ation des particules.
Apre`s 5 minutes de re´action, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la tempe´rature
approche les 40 ◦C, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx
sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apre`s redissolution, sont
centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e
dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air
sans oxydation visible apparente. Pour une tempe´rature de 130 ◦C et pour un temps de 5 minutes, les
NCx font environ 4,5 nm.
CuCl thioace´tamide Cu2S
Purete´ (%) > 99,995 98+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 101 75 127
Nombre de moles (mmol) 1 0,5 0,5
Masse (mg) 101 38 64
Tab. A.13 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx
Cu2S par « hot injection » avec le thioace´tamide.
A.7 Synthe`se de nanocristaux de CdS
CdO + TOPO + ODPA
S-OLA−−−−→ CdS (NCx) + sous-produits (A.15)
Ce protocole est adapte´ de l’article de Carbone et coll. [8] qui traite de la synthe`se de nano-
baˆtonnets de CdS/CdSe. Nous avons utilise´e le protocole de synthe`se des « seeds » de CdS.
Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoute´s, a` l’inte´rieur d’une boˆıte a` gants, 1 mmol de CdO
(0,128 g), 0,603 g d’ODPA et 3,299 g de TOPO. Le ballon est chauffe´ a` 150 ◦C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a` vide sous argon de type Schlenk. La tempe´rature est ensuite
augmente´e a` 320 ◦C. Une solution de S (2 mmol ; 0,064 mg) dissout dans 2 mL d’OLA est ensuite
rapidement injecte´e, provoquant un changement de couleur du jaune vers le jaune orange´, re´ve´lateur
de la nucle´ation des particules. Apre`s 3 minutes de re´action, la solution est refroidie avec un bain de
glace et lorsque la tempe´rature approche les 40 ◦C, le me´lange est laisse´ sous agitation pendant 15
minutes. Ensuite, 30 mL d’e´thanol sont injecte´s dans le ballon pour quencher la re´action. Les NCx
sont purifie´s deux fois en centrifugeant a` 8000 tpm pendant 2 minutes puis, apre`s redissolution, sont
centrifuge´s de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stocke´e
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dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apre`s mise a` l’air
sans oxydation visible apparente. Pour une tempe´rature de 320 ◦C et pour un temps de 3 minutes, les
NCx font environ 13 nm.
CdO Soufre (e´le´mentaire) CdS
Purete´ (%) 99,995 9,999 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol−1) 128,4 32 134,4
Nombre de moles (mmol) 1 1 1
Masse (mg) 128 32 134
Tab. A.14 – Tableau re´sumant les quantite´s de pre´curseurs utilise´es pendant la synthe`se de NCx
de CdS par « hot injection » avec le S-OLA.
A.8 Passivation de surface avec e´change cationique
Pour re´aliser la passivation de surface des NCx de SnS, nous avons utilise´ la proce´dure de´veloppe´e
par Tang et al. qui utilise le complexe de phosphonate de cadmium.
Une solution de CdCl2/TDPA/OLA est pre´pare´e en me´langeant 256 mg de chlorure de cadmium
(CdCl2), 100 mg d’acide tetrade´cylphosphonique (TDPA) dans 10 mL d’ole´ylamine (OLA) et en
chauffant a` 100 ◦C sous vide pendant 30 minutes. D’un autre coˆte´, 12 mL d’une solution de NCx de
SnS (de concentration 50 mg/mL) sont dilue´s dans 24 mL de tolue`ne et le me´lange est chauffe´ a` 60 ◦C.
Ensuite, 4 mL de la solution de phosphonate de cadmium sont injecte´s dans la solution de NCx et
laisse´s re´agir pendant 5 minutes avant que la re´action soit arreˆte´e par l’injection de 40 mL d’ace´tone.
Les NCx sont isole´s par centrifugation puis purifie´s une nouvelle fois avant d’eˆtre redisperse´s dans du
chloroforme.
A.9 Synthe`se du complexe de cyanurate d’hydrazine
Il est important de noter ici que l’hydrazine anhydre est un produit hautement toxique
et facilement inflammable, il est donc indispensable de le manipuler avec soin.
L’extraction de l’hydrazine a` partir du complexe de cyanurate d’hydrazine est une technique de´crite
par Nachbaur et Leiseder. [9]. Nous avons modifie´ ce protole, les de´tails de la synthe`se sont donc :
L’obtention de l’hydrazine s’effectue en deux e´tapes : la formation de cyanurate d’hydrazine (Fi-
gure A.4A) et l’extraction de l’hydrazine anhydre (Figure A.4B).
Le complexe de cyanurate est forme´ en me´langeant et chauffant l’acide cyanurique et l’hydrazine
monohydrate. Pour ce faire, dans un ballon de 500 mL sur lequel on branche un reflux, 12,9 g d’acide
cyanurique sont introduits. On ajoute 300 mL d’eau distille´e ainsi que 5 mL d’hydrazine monohy-
drate. Le me´lange est ensuite chauffe´ a` reflux pendant 1h30 a` 120 ◦C. A la fin du reflux, la poudre
blanche (acide cyanurique) s’est comple`tement solubilise´e et la solution est totalement transparente.
5 mL d’hydrazine monohydrate sont ajoute´s et le me´lange est refroidi dans un bain de glace. Apre`s
1h30 dans le bain de glace (pour pre´cipiter la totalite´), la solution est filtre´e a` travers un Bu¨chner. La
poudre blanche re´cupe´re´e est lave´e avec 10 mL d’e´thanol, puis 10 mL de diethylether afin de se´cher le
produit. La poudre blanche obtenue est se´che´e a` l’e´tuve a` 60 ◦C pendant une nuit. Le rendement de
cette re´action est d’environ 90 % ce qui correspond dans notre cas a` 16 g de produit.
Les 16 g de cyanurate sont introduits dans un ballon de type Schlenk de 250 mL (ballon 1 sur le
sche´ma). D’un autre coˆte´, un autre ballon de type Schlenk de 100 mL (ballon 2 sur le sche´ma) est
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Fig. A.4 – Equation de formation du cyanurate d’hydrazine (A) et de l’extraction de l’hydrazine
(B)
Fig. A.5 – Sche´ma de montage pour l’extraction de l’hydrazine anhydre a` partir du complexe de
cyanurate d’hydrazine.
installe´, les deux ballons e´tant relie´s par une colonne de distillation (comme explique´ sur le sche´ma de
la Figure A.5). Une petite pelote de coton est introduite pre´alablement dans la colonne de distillation
pour e´viter le transport de poudre d’un ballon a` l’autre. Le montage est pompe´ avec une rampe a` vide
sous argon de type Schlenk jusqu’a` obtenir un vide de 0,1 mbar. Lorsque celui-ci est atteint, les deux
robinets des ballons de Schlenk sont ferme´s, permettant ainsi d’isoler le montage et de se mettre dans
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des conditions de vide statique. On chauffe ensuite le ballon contenant le cyanurate a` l’aide d’un bain
de graphite jusqu’a` 220 ◦C pendant qu’un Dewar d’azote est mis sous le ballon vide afin de constituer
un vide statique. Apre`s 2h, le chauffage est arreˆte´ et le Dewar d’azote liquide retire´, on peut observe´ un
liquide gele´ a` l’inte´rieur du ballon de 100 mL. Ce dernier est pre´cautionneusement retire´ du montage
en veillant bien a` ne pas faire rentrer d’air, puis inse´re´ en boˆıte a` gants dans laquelle on peut extraire
l’hydrazine anhydre liquide a` tempe´rature ambiante. A la fin de cette re´action, nous avons obtenu 3
mL d’hydrazine anhydre, ce qui correspond a` un rendement quantitatif de l’e´tape d’extraction.
Produits
Acide cya-
nurique
Hydrazine
monohy-
drate´
Eau
Cyanurate
d’hydrazine Hydrazine anhydre
Masse 12,9 g 5 mL + 5
mL
300 mL 17,5 g 3,2 g (3,2 mL)
Purete´ 98+ % 98+ % DI - -
Fournisseur Sigma-
Aldrich
Alfa-aesar MilliQ - -
Masse
molaire
129 g.mol−1 48 g.mol−1 18 g.mol−1 161 g.mol−1 32
Density
(g.cm−3)
2,5 1,0 1,0 1,0 -
Quantite´
en moles
0,1 0,215 - 0,1 0,1
Tab. A.15 – Tableau re´sumant les quantite´s de matie`re et les parame`tres mis en jeu dans l’extraction
de l’hydrazine anhydre.
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B.1 Pre´paration de grilles TEM/STEM
Pour toutes les caracte´risations en microscopie e´lectronique, nous avons utilise´ des grilles TEM
de la marque Ted Pella en cuivre recouvertes d’une fine couche de carbone (Holey carbon). Aucun
pre´-traitement de la grille n’a e´te´ re´alise´. Typiquement, une grille est de´pose´e sur un wipe de micro-
e´lectronique. Une ou deux gouttes de solution concentre´e de NCs dans le chloroforme sont de´pose´es
sur la grille, l’exce`s de solution e´tant absorbe´ par le wipe. Les grilles sont laisse´es a` l’air 30 minutes
pour laisser se´cher le solvant.
B.2 Pre´paration des substrats pour les rayons X
Nous avons utilise´ pour toutes les caracte´risations en rayons X un substrat de silicium de´soriente´
(il s’agit d’un bout d’un monocristal de silicium qui a e´te´ coupe´ dans une orientation dans laquelle
il ne diffracte aucun plan du silicium lorsque l’appareillage des RX est en position theˆta/2 theˆta).
Quelques gouttes d’une solution de NCs dans le chloroforme sont de´pose´es au centre du substrat puis
laisse´es e´vapore´es. Le substrat est ensuite plonge´ dans une solution d’e´thanol puis laisse´ quelques
secondes avant d’eˆtre se´che´. Cette ope´ration a pour but d’e´liminer les surfactants et donc d’e´viter les
pics parasites durant la mesure. Cette ope´ration est re´pe´te´e plusieurs fois jusqu’a` l’obtention d’une
couche e´paisse de NCs sur le substrat (plusieurs microme`tres).
B.3 Pre´paration des substrats pour l’EDS
La pre´paration des substrats pour l’analyse EDS est relativement proche de celle des RX. Sur
un morceau de silicium cristallin (0,5 cm × 0,5 cm) plusieurs gouttes d’une solution de NCs dans
le chloroforme sont de´pose´es sur le substrat et laisse´es a` se´cher. Ensuite, le substrat est plonge´ dans
une solution d’e´thanol quelques secondes avant d’eˆtre e´galement se´che´. De la meˆme manie`re, cette
ope´ration sert a` retirer le maximum de surfactants afin de ne pas polluer la mesure. Cette ope´ration
est re´pe´te´e jusqu’a` l’obtention d’une couche de quelques microme`tres. La qualite´ de l’analyse ainsi que
son temps de mesure sont directement lie´s a` l’e´paisseur du film de´pose´.
B.4 Pre´paration des e´chantillons pour l’e´lectrochimie
B.4.1 Descriptif du montage
Le syste`me e´lectrochimique est compose´ de plusieurs e´le´ments :
- Le potentiostat : Cet appareil de mesure permet de mesurer un courant (ou une variation de
courant) tout en appliquant une tension variable. Plusieurs modes de fonctionnement sont possibles
dans ce cas, nous avons utilise´ principalement la voltamme´trie cyclique (C/V) et l’ampe´rome´trie dif-
fe´rentielle pulse´e (DPV). Il est cependant possible d’effectuer des modes potentiostatique (a` tension
fixe) ou galvanostatique (a` courant fixe) pour d’autres utilisations. Les e´lectrodes sont directement
relie´es au potentiostat qui est relie´ a` un ordinateur pour enregistrer et traiter les re´sultats. Dans nos
e´tudes, nous avons utilise´ un potentiostat de marque Autolab
- Les e´lectrodes : Nous avons utilise´ un syste`me a` trois e´lectrodes, c’est-a`-dire une e´lectrode de
travail, une e´lectrode de re´fe´rence et une contre-e´lectrode. L’e´lectrode de travail est un cylindre
au bout duquel un disque de platine compose la surface de travail (voir Figure B.1). La contre-
e´lectrode est tout simplement un fil de platine recroqueville´ en pelote (sa surface doit eˆtre e´gale a`
celle de l’e´lectrode de travail pour un transfert de charge optimale). L’e´lectrode de re´fe´rence est
soit un fil d’argent (on est donc oblige´ de se re´fe´rer au couple redox du ferroce`ne dans ce cas et c’est
alors une e´lectrode de pseudo-re´fe´rence), soit une e´lectrode de re´fe´rence compose´e d’un fritte´, d’un fil
d’argent et d’une solution de AgCl (dans ce cas, on se re´fe`re au potentiel redox du couple Ag/AgCl).
- L’e´lectrolyte : Elle constitue la « plage de potentiels » que l’on peut e´tudier. Selon l’e´lectrolyte
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utilise´, on peut e´tudier diffe´rentes zones de potentiels. L’e´lectrolyte est limite´ par son potentiel de
re´duction (mur de re´duction de tre`s grande intensite´ rendant impossible l’exploitation de donne´e a`
partir de ce potentiel) et par son potentiel d’oxydation (mur d’oxydation). Cet e´lectrolyte est compo-
se´e d’un sel de fond (sel inorganique) dissous dans un solvant de tre`s haute purete´. Il peut e´galement
eˆtre constitue´ d’un liquide ionique, permettant ainsi d’e´viter les murs de re´duction et d’oxydation.
Seulement dans ce cas, l’e´lectrolyte est couˆteuse et difficilement re´utilisable, en principe. Pour nos
e´tudes, nous avons utilise´ comme sel de fond le TBAHPF6 qui est le tetrabutylammonium hexafluo-
rophosphate, un compose´ majoritairement utilise´ en e´lectrochimie pour sa grande plage de mesure.
Comme solvant nous avons utilise´ soit l’ace´tonitrile anhydre, soit du dichlorome´thane.
Fig. B.1 – Descriptif du montage utilise´ pour la mesure des niveaux e´lectroniques des NCs par
e´lectrochimie. Ce dispositif est utilise´ en boˆıte a` gants sous argon.
B.4.2 Pre´paration de l’e´lectrolyte
L’e´lectrochimie e´tant une me´thode d’analyse tre`s pre´cise, il est ne´cessaire de travailler avec des
solvants de tre`s haute purete´ car la moindre impurete´ pre´sente dans le syste`me donnera un pic sur
les courbes trace´es et rendra l’interpre´tation confuse. Pour ce faire, nous avons utilise´ de l’ace´tonitrile
distille´e qui consiste a` distiller avec du CaCl2 l’ace´tonitrile standard. Pour toutes les mesures, nous
avons effectue´ les expe´riences en boˆıte a` gants pour e´viter une e´ventuelle oxydation.
Le sel de fond doit eˆtre bien sec et ne doit contenir aucune trace d’eau. Il est donc ne´cessaire de
se´cher ce sel de fond plusieurs heures sous vide primaire avant introduction en boˆıte a` gants. Nous
avons travaille´ avec une concentration de 0,01 mol.L−1 de TBAHPF6 dans l’ace´tonitrile.
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B.4.3 Pre´paration de films de NCs
La mesure des niveaux e´lectroniques des NCs s’effectue sous forme de films. On de´pose plusieurs
gouttes de la solution de NCs a` analyser sur l’e´lectrode de travail. Il faut essayer de de´poser les
NCs uniquement sur le disque de platine et pas a` coˆte´, pour ne pas fausser ici encore l’analyse.
Cette e´lectrode avec son film de NCs est trempe´e dans l’e´thanol pour enlever les surfactants re´siduels
pouvant eˆtre autour des NCs. On de´pose plusieurs couches de NCs par cette me´thode (ge´ne´ralement
trois cycles) pour avoir le disque de platine bien rempli de NCs.
Dans la the´orie de cette mesure, on conside`re que le syste`me est constitue´ d’une monocouche de
NCs a` la surface de l’e´lectrode ce qui permet de mesurer de`s le premier scan les NCs situe´s entre
l’e´lectrolyte et l’e´lectrode.
B.4.4 De´roulement de la mesure
Afin d’obtenir des valeurs pre´cises des niveaux e´lectroniques, nous devons proce´der a` plusieurs ca-
librations. Lorsqu’on utilise le fil d’argent comme e´lectrode de re´fe´rence, il est ne´cessaire de mesurer le
couple redox du ferroce`ne dans la meˆme e´lectrolyte que la mesure des NCs afin de mesurer le de´calage
du syste`me (le syste`me e´volue selon la concentration de l’e´lectrolyte, la tempe´rature, les conditions,...).
La mesure s’organise generalement comme ceci :
- Mesure du ferroce`ne dans l’e´lectrolyte (pointe de spatule de ferroce`ne). On re´alise 3 cycles de
C/V puis un cycle de DPV, cela permet de situer le potentiel du couple Fe+/Fe.
- Changement d’e´lectrolyte.
- Mesure du premier film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV (en re´duction ge´ne´ralement,
de´pend de la position des niveaux e´lectroniques).
- Mesure du deuxie`me film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.
- Mesure du troisie`me film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.
- Mesure du quatrie`me film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.
- Mesure du cinquie`me film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.
- Mesure du ferroce`ne : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.
Le calcul pour remonter aux niveau consiste a` la moyenne de ces 5 mesures de C/V et de DPV
en calibrant les valeurs sur celle du ferroce`ne. Ensuite on utilise les formules suivantes pour remonter
aux niveaux e´lectroniques :
EHOMO (eV) = −[E◦′ox(VFe+/Fe) + 4, 8] (B.1)
ELUMO (eV) = −[E◦′red(VFe+/Fe) + 4, 8] (B.2)
B.5 Pre´paration pour la spectroscopie Mo¨ssbauer
Les e´chantillons mesure´s en spectroscopie Mo¨ssbauer doivent eˆtre mis sous forme de poudre. Nous
pre´cipitons donc les NCs en solution avec de l’e´thanol puis nous centrifugeons. La poudre re´cupe´re´e est
se´che´e a` l’e´tuve ou` on la laisse dans le tube en plastique. On dispose ensuite la poudre au centre d’un
cercle de carton entre deux morceaux de scotch (voir description sur la Figure B.2). La « gommette »
ainsi obtenue est inse´re´e dans la canne qui sera plonge´e dans le cryostat.
L’incertitude des mesures est de +/- 0,1 mm.s−1 et les spectres sont fitte´s avec un programme
de´veloppe´ par le professeur Ge´rard Le Cae¨r de l’universite´ de Rennes.
La quantite´ de poudre mesure´e est importante car elle de´termine la qualite´ du spectre. Effective-
ment, nous avons vu dans le chapitre 3 que l’effet nano jouait un roˆle primordial. Un autre facteur
de´terminant est l’atmosphe`re dans laquelle est pre´pare´ l’e´chantillon. En effet, une poudre de NCs est
plus sensible a` l’oxydation qu’une solution, les ligands protecteurs ne pouvant plus jouer leur roˆle. Pour
l’analyse de l’oxydation, nous avons donc effectue´ la pre´paration des e´chantillons en boˆıte a` gants sous
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Fig. B.2 – Descriptif de la pre´paration des e´chantillons pour leur mesure en spectroscopie Mo¨ss-
bauer.
argon. Toutes les e´tapes ont e´te´ re´alise´es a` l’abri de l’air et les gommettes ont e´te´ encapsule´es avant
la mesure en spectroscopie Mo¨ssbauer.
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C.1 Pre´paration des substrats
Les substrats utilise´s sont des lames de verre recouvertes d’une fine couche d’ITO (oxyde d’indium
et d’e´tain) de 180 nm d’e´paisseur achete´s a` la socie´te´ « Pra¨zisions Glas and Optik » avec les parame`tres
suivants :
- sheet resistance </= 10 Ω/sq
- le verre est passive´ par une fine couche de SiO2 entre le verre et l’ITO
- les dimensions du substrats sont 17 × 25 mm
- l’e´paisseur du substrat est de 0,7 mm
C.1.0.1 Nettoyage chimique
Les substrats sont baigne´s dans un be´cher rempli d’ace´tone puis mis dans un bain sous ultrasons
pendant 10 minutes. Cette ope´ration a pour but de dissoudre toutes les traces d’impurete´s organiques
qui pourraient se trouver sur les substrats.
Les substrats sont ensuite se´che´s puis baigne´s de nouveau dans un be´cher rempli d’e´thanol. Ils sont
expose´s 10 minutes sous ultrasons puis se´che´s.
Nous avons utilise´ un appareil a` ultrasons de la marque « Advantage-Lab » de puissance 280 watts.
C.1.0.2 Nettoyage par UV-ozone cleaner
Suivant le nettoyage chimique, les substrats sont expose´s a` une lampe UV ge´ne´rant de l’ozone.
Pour ce faire, nous avons utilise´ un appareil fonctionnant en enceinte close (afin de confiner l’ozone
dans l’enceinte).
L’appareil utilise´ pour ces nettoyages est un « Novascan PSD Pro series - Digital UV Ozone
System ».
C.2 De´poˆts par dip-coating
L’appareil utilise´ pour effectuer le dip-coating est un dip-coater de la marque « Nima Technology »
avec une enceinte protectrice pour mettre sous argon fabrique´e au laboratoire. Les parame`tres de de´poˆt
(vitesse de descente, dure´e de trempage, vitesse de monte´e, dure´e de se´chage et nombre de cycles) sont
controˆle´s par le logiciel du fabriquant. Par exemple, pour le de´poˆt de NCs de CuInSe2 expose´ dans le
chapitre 4, les parame`tres e´taient :
Vitesse de descente 2 cm/s
Dure´e de trempage 10 secondes
Vitesse de monte´e 2 cm/s
Temps de se´chage 5 secondes
Nombre de cycles 40 cycles
Tab. C.1 – Tableau re´sumant les diffe´rents parame`tres utilise´s pour les de´poˆts par dip-coating.
C.3 De´poˆts par spin-coating
Le spin-coater utilise´ au laboratoire est un « Spin 150 » ou` le vide est effectue´ avec une pompe a`
palette de marque « Alcatel ». Les parame`tres varient pour chaque de´poˆt selon la masse des NCx, la
viscosite´ du solvant, la tempe´rature d’e´bullition du solvant, etc. Le tableau ?? re´sume les parame`tres
utilise´s pour le de´poˆt des couches expose´es dans le chapitre 4.
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Nature du de´poˆt Cycle 1 Cycle 2
Vitesse Temps Acce´le´ration Vitesse Temps Acce´le´ration
PEDOT :PSS 1500 rpm 40s 375 rpm/s 2000 rpm 40s 375 rpm/s
NCs de ZnO (7 nm) 2500 rpm 20s 500 rpm/s 3000 rpm 20s 500 rpm/s
NCs de ZnO (40 nm) 1000 rpm 40s 250 rpm/s 2500 rpm 20s 500 rpm/s
NCs de SnS 2500 rpm 20s 500 rpm/s 3000 rpm 20s 500 rpm/s
NCs de CdS 1500 rpm 20s 500 rpm/s 2000 rpm 20s 500 rpm/s
Tab. C.2 – Tableau re´sumant les diffe´rents parame`tres utilise´s pour les de´poˆts par spin-coating.
C.3.1 De´poˆt de PEDOT :PSS
Le PEDOT :PSS de´signe un me´lange de deux polyme`res, le poly(3,4-e´thyle`nedioxythiophe`ne) (PE-
DOT) et le poly(styre`ne sulfonate) de sodium (PSS) et se conditionne sous forme de poudre. On le
dissout donc dans de l’eau pour avoir une concentration massique d’environ 3-4 %. Suivant une longue
agitation pour le dissoudre, le polyme`re est filtre´ dans un filtre de porosite´ (0,45 µm) et dilue´ a` 50 %
dans de l’e´thanol. Les films sont ensuite recuits sur une plaque chauffante a` 130 ◦C, pour une e´paisseur
d’environ 40 nm (mesure´e par AFM).
C.3.2 De´poˆt de NCs de SnS et de CdS
Pour le de´poˆt de NCs de SnS ou de CdS, une solution de 15 mg/mL dans le chloroforme est de´pose´e
sur le substrat de manie`re a` le recouvrir totalement. Selon la masse des NCs (donc directement leur
taille) les parame`tres de de´poˆts varient drastiquement. Il est plus difficile de de´poser des NCs plus
gros. Pour ce faire, il faut jouer sur la viscosite´ du solvant et la vitesse de rotation du spin-coating.
C.3.3 De´poˆt de NCs de ZnO
Deux tailles de NCs de ZnO ont e´te´ utilise´es. La premie`re solution, pre´pare´e au laboratoire, donne
des NCs d’une taille moyenne de 7 nm que l’on solubilise dans une solution de chloroforme avec
environ 5 % de me´thanol. Le de´poˆt de couche de ZnO est ge´ne´ralement suivi d’un recuit sur une
plaque chauffante a` environ 350 ◦C. La rugosite´ du film obtenu peut directement se voir a` l’oeil : si
elle est trop important, le film est blanchaˆtre et non-transparent. Les films relativement non-rugueux
ont une le´ge`re coloration jaune.
C.4 De´poˆts par doctor blade
L’appareil de doctor blade coating que nous avons utilise´ est un Erichsen fonctionnant avec une
plaque modulable en tempe´rature, controˆle´e par un PID (Proportionnal Integral Differential).
Le de´poˆt se fait facilement en de´posant quelques gouttes sur le substrat, puis en passant la lame au
dessus pour e´taler le film. L’e´paisseur du film sera controˆle´e par la concentration de particules dans le
solvant ainsi que par la viscosite´ du solvant. Pour les de´poˆts dans l’e´thanol, il est possible d’augmenter
facilement la viscosite´ en ajoutant du 1,3-propanediol.
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D.1 Le rayonnement dit de AM1.5
Le rayonnement solaire arrivant sur Terre traverse l’atmosphe`re, ce qui atte´nue son intensite´ et
apporte les modifications suivantes :
- L’ozone absorbe dans les domaines d’ultraviolet et du visible avec les atomes d’oxyge`ne qui
pre´sentent des raies d’absorption a` 690 et 760 nm.
- L’eau, pre´sente sous vapeur d’eau, comporte plusieurs raies dans le visible et dans l’infrarouge
atte´nuant ainsi le rayonnement rec¸u apre`s traverse´e de l’atmosphe`re. Le flux e´nergetique initialement
de 1400 W.m−2 passe ainsi a` 1000 W.m−2 avec un spectre qui se de´cale vers l’infrarouge.
Par souci de comparaison et de mesure pour les diffe´rentes technologies de cellules solaires et pour
tenir compte de l’e´paisseur de l’atmosphe`re, on de´finit un coefficient appele´ nombre de masse (AM)
de´fini par l’inverse du cosinus de l’angle que fait le soleil avec sa position au ze´nith. Par de´finition, AM0
correspond a` un rayonnement hors atmosphe`re (dans l’espace par exemple). Pour un rayonnement dit
de AM1.5, la position du soleil par rapport a` son zenith forme un angle de 48◦. Pour la caracte´risation de
dispositifs photovolta¨ıques, l’IEC (International Electrotechnical Commission) a formule´ des normes
(IEC60904) qui de´finissent des conditions de mesures pour la caracte´risation de dispositifs. Il faut
mesurer les cellules sous un rayonnement AM1.5, a` 25 ◦C sous un flux de 1000 W.m−2.
D.2 Ordres de grandeur
D.2.1 Le Watt cre`te
Le Watt creˆte (Wc ou Watt-peak en anglais Wp) est une unite´ de mesure repre´sentant la puissance
maximale d’un dispositif. Elle se base sur trois conditions : un ensoleillement de 1000 W.m−2, une
tempe´rature des panneaux de 25 ◦C et un rayonnement solaire dit AM1.5. Cette unite´ permet de
comparer les modules entre-eux ou de dimensionner une installation sans tenir compte des conditions
d’ensoleillement locales. Une installation de 4 kWc par exemple, produira 3400 kWh a` Lille quand elle
en produira 5000 kWh a` Nice.
D.2.2 Pourcentage de l’e´nergie franc¸aise avec le PV mondial
Si on prend la valeur de 69.984 MW installe´s dans le monde avec des modules PV, cela fournit,
en kWh avec un ensoleillement moyen de 1800 h de soleil par an et dans les conditions optimales de
fonctionnement :
Eproduite = 69.984 × 1800 = 125.431.200 MWh soit 125,4 tWh
Sachant que l’e´nergie e´lectrique consomme´e en France par an est de 490 tWh en 2010, cela constitue :
Pourcentage = 125,4490 ∗ 100 = 25,6 %
Conclusion : Si toutes les cellules solaires installe´es dans le monde produisaient de l’e´lectricite´ que
pour la France, cela ne fournirait que 25,6 % de la consommation annuelle.
D.2.3 Calcul de la part du solaire dans l’e´nergie mondiale
Si on convertit les 70 GW produits en 2010 dans le monde et qu’on les compare aux autres e´nergies,
on doit le convertir en tonne e´quivalent pe´trole (tep) :
1 tep = 11.628 kWh
125,4 tWh = 10,8 mtep (million de tep)
E´nergie produite dans le monde entier en 2011 = 12550,4 mtep
Cellules solaires 147
Pourcentagesolaire/e´nergie =
10,8
12550,4 .100 = 0,09 %
D.2.4 Re´partition du rayonnement solaire en France
La carte c¸i-dessous montre les diffe´rences de flux e´nerge´tique rec¸u sur le territoire franc¸ais. Pour
des raisons pratiques, on mesure le nombre d’heures d’ensoleillement par an. En France, il oscille entre
1550 h (Nord de la France) et 2900 h (Coˆte d’azur). Cette carte permet d’estimer les dure´es de retour
sur investissement des installations solaires.
Fig. D.1 – Carte de l’ensoleillement en France. Les chiffres indique´s sont les nombres d’heures
d’ensoleillement par an. Chaque isoligne correspond a` 100h (La carte d’ensoleillement est tire´e du
site internet suivant : http ://www.meteopassion.com/ensoleillement-annuel.php
D.2.5 Module, maison, ferme, centrale ?
A titre de comparaison, la Figure D.2 pre´sente la production en kWh/an pour diffe´rentes tailles
d’installation solaires, du module simple a` des fermes solaires de 2 GW. Pour pouvoir comparer, une
centrale nucle´aire moyenne en France fournit une puissance de 6 GW.
Il ne faut pas oublier non plus que les valeurs de kWh produits par an sont relie´s a` l’ensoleillement
et ne seront pas les meˆmes dans toutes les re´gions de France.
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Fig. D.2 – Comparaison de la puissance fournie pour diffe´rentes tailles d’installations.
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Re´sume´
Pour que l’e´nergie photovolta¨ıque devienne compe´titive, les couˆts de production doivent eˆtre bais-
se´s et l’efficacite´ des cellules augmente´e. Les cellules solaires a` base de nanocristaux semi-conducteurs
constituent une approche prometteuse pour remplir ces objectifs combinant une mise en œuvre par
voie liquide avec la possibilite´ d’ajuster pre´cise´ment la largeur de bande interdite et les niveaux e´lectro-
niques. Aujourd’hui, les rendements de conversion des cellules constitue´es de nanocristaux de sulfure
de plomb approchent les 7 %. Seulement, a` cause des normes europe´ennes destine´es a` l’affranchisse-
ment du plomb du fait de ses risques pour la sante´ et l’environnement, de nouveaux mate´riaux doivent
eˆtre trouve´s. Cette the`se concerne la synthe`se de nouveaux types de nanocristaux semi-conducteurs et
leur application dans des cellules solaires. La synthe`se des nanocristaux de CuInSe2 et de SnS de taille
et de forme controˆle´es a e´te´ effectue´e, notamment par des voies de synthe`ses reproductibles dont le
passage a` grande e´chelle est facilement possible. Une analyse approfondie de la structure des nanocris-
taux de SnS par spectroscopie Mo¨ssbauer a montre´ que ces nanocristaux avaient une forte tendance
a` s’oxyder, ce qui limite leur utilisation dans des dispositifs e´lectroniques apre`s exposition a` l’air. La
constitution de couches minces continues ayant de bonnes proprie´te´s e´lectriques a e´te´ effectue´e par
le de´poˆt controˆle´ de nanocristaux ainsi que l’e´change de leurs ligands de surface. En particulier, un
nouveau type de ligand inorganique a e´te´ utilise´ qui a montre´ une augmentation de la conductivite´ des
films multiplie´ par quatre ordres de grandeur par rapport aux ligands initiaux. Enfin, la pre´paration
de cellules solaires base´es sur ces couches minces de nanocristaux a montre´ des re´sultats encourageants
et notamment un clair effet photovolta¨ıque lorsque le de´poˆt est effectue´ sous atmosphe`re inerte.
Mots-cle´s : nanocristaux – sulfure d’e´tain – se´le´niure de cuivre et d’indium – fonctionnalisation de
surface – couches minces – photovolta¨ıque
Abstract
In order to be cost-effective, photovoltaic energy conversion needs to improve the solar cell efficien-
cies while decreasing the production costs. Nanocrystal based solar cells could fulfil these requirements
through solution-processing, band gap and energy level engineering. PbS nanocrystal thin films already
proved their potential for use as solar cell active materials with power conversion efficiencies approa-
ching 7 %. However, since lead based compounds are not compatible with European regulations and
present high risks for health and environment, semiconductor nanocrystals of alternative materials have
to be developed. This thesis focuses on novel types of semiconductor nanocrystals and their applica-
tion in photovoltaics. The first part of the study deals with the synthesis of size- and shape-controlled
CuInSe2 and SnS nanocrystals. An in-depth investigation of the structure of SnS nanocrystals using
Mo¨ssbauer spectroscopy revealed their high oxidation sensitivity, which limits their usability in op-
toelectronic devices after air exposure. The second part deals with the thin film preparation and the
surface ligand exchange of the obtained nanocrystals. Using a fully inorganic nanocrystal-surface li-
gand system, the deposited films exhibited a current density improved by four orders of magnitude
as compared to the initial ligands. Finally, solar cell devices based on nanocrystal thin films were
fabricated, which showed encouraging results with a clear photovoltaic effect when processed under
inert atmosphere.
Keywords : nanocrystals – tin sulfide – copper indium selenide – surface functionalization – thin
films – photovoltaics
